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| pésIDNdE DE M. Énise BORBL. 


| MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


(DES MEMBRES. ET DES CORRESPONDANTS DE L’AGADÉMIE. 


1 RE À 1e, 


2 


Dis le dépouillement de la Correspondance, M. le Poire s'exprime 
: en ces termes : A 


1 + Sy 
us Uo. nouveau deuil vient de De Meme déjà si cruellement 
éprouvée. Notre Confrère. PauL. Vizcanp, doyen d'élection de la Section 


Mid He est mort à ie Le. samedi 15 janvier, après une doulou- 


: a à on . l'autorisation de aller au 0 de dhioe 
Ne Normale, et dès 1888 il su dans les Re rendus ses 


et ses. ressources AE lui permettant d'assurer son 


ea e, il demanda un congé et ne sollicita plus jamais des fonctions ni 
Rose nement secondaire ni dans di du supérieur, Consa- 


F 101 


PA 
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après la mort de Debray, fut successivement dirigé par Joly, par Gernez 
et par M. Lespieau. Celui-ci, en 1904, put lui donner une sallé entièrement 
indépendante au premier étage, qui resta jusqu'à maintenant son labora- 
toire particulier. Pendant les dernières années de sa vie, sa santé l’obligeait 
à passer les hivers loin de Paris, et ses services dans l’enseignement étaient 
trop courts pour pouvoir lui assurer le bénéfice d’une retraite; il accepta 
alors, très récemment, la pension d'honneur que lui décerna la Caisse 
nationale des Sciences, en témoignage de reconnaissance publique pour sa 
belle œuvre scientifique. Cette rare distinction était particulièrement bien 
méritée. \ À 

Comme je l’ai dit, il consacra ses premières recherches à la chimie; il 
devait y revenir à la fin de sa carrière, notamment en 1930, par son travail 
si curieux relatif à l’action de l'hydrogène sur la soude libérant dans cer- 
taines conditions des quantités appréciables de sodium, mais la plus grande 
partie de son œuvre scientifique fut orientée vers la physique et ses belles 
recherches sur les rayonnements cathodiques et les autres rayonnements 
qui s’y rattachent ont consacré sa grande réputation scientifique. Ses tra- 
vaux lui avaient valu deux des plus importantes distinctions dont dispose 
l’Académie, le prix Wilde et le prix La Caze. Il était élu, le 23 no- 
vembre 1908, Membre de la Section de Physique générale, où il succédait 
à Mascart. 

Dans ses recherches physiques, Paul Villard, par nécessité autant que 
par goût, construisait lui-même tous ses appareils, et prépara lui-même 
ses expériences dans leurs plus infimes détails. Aïnsi, non seulement il 
acquit une habileté manuelle prodigieuse, mais il apprit à voir dans chaque 
question le côté technique trop souvent négligé des savants. Il fut ainsi 


conduit, en même temps qu'il faisait des découvertes importantes sur les . 


rayons X, à construire des instruments pratiques utilisables par les radio- 
graphes et leur rendant des services quotidiens. Il inventa également aussi 
des dispositions utilisables pour la télégraphie sans fil comme corollaire à 
ses travaux sur la production des rayons X. 

Il ne m'est pas possible d’énumérer ici toutes les contributions qu'il 
apporta aux nombreuses questions difficiles qui se rattachent au passage de 
l'électricité dans les gaz, et aux nombreuses espèces de rayons successi- 
vement découvertes. Il montra, par des expériences saisissantes, les rela- 
tions intimes de ces rayonnements réalisés au laboratoire avec les rayonne- 
ments naturels qui produisent l'aurore boréale. Il ouvrit ainsi la voie à des 
recherches sur les rayonnements cosmiques dont l'importance apparait 


fè 
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chaque jour davantage, mais celle de ses découvertes dont la répercussion 
sur les progrès de la physique moderne a été la plus considérable est la 
découverte des rayonnements y du radium, rayons très pénétrants non 
déviables, et qui sont comparables aux rayons X. 

Par suite des circonstances, et par suite aussi de son caractère, Paul 
Villard travailla presque toujours isolément. Il était peu communicatif et 
ne Se livrait pas facilement, mais ceux qui avaient le privilège de le con- 
naître appréciaient hautement la franchise et la netteté de ses paroles, la 
loyauté de son caractère. Sa disparition prématurée est une grande perte 
pour l Académie et pour la EPRee. 


Nous avons eee tout à l'heure une nouvelle perte qui sera douloureu- 
sement ressentie : le décès, survenu ce matin, après une brève maladie, de 
notre confrère Pauz Vigizse, doyen de la Section de Mécanique. Il était 
né à Paris Le 2 septembre 1854, était entré en 1873 à l'École Polytech- 
nique, en était sorti dans le Corps des Poudres et Salpêtres et avait fait 
tout son service au Laboratoire central des poudres; il devint inspecteur 
général le 8 juillet 1904 et termina sa carrière comme inspecteur général 
de première classe du cadre de réserve. Il fut attaché à l'École Polytech- 
nique comme examinateur des élèves le 1° mai 1904 et cessa ces fonctions, 
sur sa demande, le 8 novembre 1913. | 

Il avait été élu Membre de la Section de Mécanique le 21 novembre 1904, 
en remplacement d'Émile Sarrau. 

Dès ses débuts, comme ingénieur des Poudres et Salpêtres, Paul Vieille 
avait été affecté au Service des Études à Paris dont Émile Sarrau était 
Directeur. Il commença à partir de 1876 l'étude de la combustion des: 
matières explosives. Il créa la méthode et l'instrument fondamental, le 
manomètre à écrasement, qui permet la mesure du développement des 
pressions par l'enregistrement du mouvement d’un piston soumis à une 
résistance antagoniste de loi connue. Cet appareil demeure encore aujour- 
d’hui le seul'instrument de laboratoire qui permette d'aborder ces études. 

L'établissement de cet appareil avait nécessité l’étude préalable de la loi 
de déformation des cylindres métalliques dits crushers. Il a donné de ces 
déformations une théorie classique (1882). 

Ces méthodes lui ont permis d'étudier d’une manière générale le mode 
de combustion des explosifs balistiques et d'établir les lois de cette combus- 
tion. Il a pu énoncer dans quel cas la combustion se propageait par couches 
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parallèles, ce qui entraînait la progressivité des poudres dans les armes. 
Ces travaux l'ont conduit d’une manière systématique à la découverte des 
poudres colloïdales au coton-poudre, qui constituent aujourd’hui dans le 
monde entier la base de l'armement (1884). AC 
En même temps, Paul Vieille étudiait, en collaboration avec Marcélin 
_ Berthelot, les principes fondamentaux de la théorie thermodynamique el 
mécanique des explosifs. Il a pu montrer qu'il existe un mode de décom- 
position des explosifs dans lequel, contrairement au mécanisme de la 
décomposition dans les bouches à feu, la rapidité de la réaction devient 
assez grande pour que les produits de la décomposition cessent de pouvoir … 
se mettre en équilibre de pression avec le milieu. Il en résulte un régime 
régulier de propagation à grande vitesse de la réaction excitée en un seul. 
point. : 
C’est le régime de l'onde explosive. 
La vitesse de la combustion dans le canon, qui varie d'ailleurs avec la * 
pression, est de l’ordré du mètre par ide alors que la vitesse 
constante de l'onde explosive est plusieurs milliers de fois plus grande … 
(1882-1894). Ces études ont été étendues à la PHPAes ten des disconti- 
nuités dans les milieux gazeux (1899). LE 
À partir de 1900 l’activité de Vieille a été consacrée d’une part à bé étude 


de la stabilité et de la conservation des poudres B : méthode de surveilz 


lance par l’épreuve à 1 10°, dite épreuve Vieille; étude de la stabilité balis= 
tique; étude de la stabilisation des cotons-poudres. D’autre part, pour le 
Conseil d’ Hygiène de la Seine, il étudia les propriétés explosives de l’acé- 

_ tylène comprimé ou dissous. : ét 
Enfin pendant toute la ‘guerre, Vicille a assuré la direction du Service. 
des études et expériences sur les poudres et explosifs et la Direction géné 
‘rale des établissements classés travaillant pour la Défense nationale. 


On voit, par ce trop rapide résumé, quelle a été l'importance de ses ne 


ONE scientifiques et des services qu ïl a rendus à la Patrie. 


Avant de l’accueillir dans son sein, l'Académie des Sciences lui avait 


décerné en 1887 le prix Montyon de Mécanique et en 1889 le prix Le Conte, 
la plus haute récompense dont elle disposait. Il a appartenu à notre 
Compagnie pendant près de trente ans et, pendant cette longue période, il 
vit presque tous nos fauteuils changer de titulaire, beaucoup même plus 
d’une fois; il ne cessa pas d’être aimé et respecté de tous: J’ adresse à tous | ‘a 
les siens nos condoléances émues. 5 ja à 


+ 
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if ai la do de vous annoncer encore un décès : celui de notre Corres- 
_ pondant JEAN CanTACUZÈNE, né à Bucarest le 25 novembre 1863, qui avait 
_ été élu le 14 mars 1932, D posa pour la Section de Moine et 
Chirurgie | et qui est mort à Bucarest hier, 14 janvier. Cantacuzène parta- 
geait sa vie entre sa patrie, la Roumanie, et là France, qui était en quelque 
“manière pour lui une patrie d'adoption; il avait fait de longs séjours à 
Plnstitut Pasteur et dans nos laboratoires et était personnellement connu 
de beaucoup d'entre nous; on ne pouvait le connaître sans l'aimer et 
Padmirer. Il fut, pendant la guerre, l'actif collaborateur de la mission 
médicale française et du général Berthelot. Il enseigna longtemps à l'Uni- 
versité de Bucarest et fut Ministre de la Santé publique dans le Minis- 
tère Jorga. ‘ 
Il avait participé aux entretiens sur l'avenir de l'esprit européen qui ont 
‘eu lieu à Paris en octobre dernier, sous la présidence de notre confrère de 
l'Académie française Paul die et tous les auditeurs avaient admiré 


lélévation de sa pensée, la largeur et la générosité de ses vues. Il fut, 


pendant sa vie entière, l’un des meilleurs artisans des relations intellectuelles 
entre sOn pays et le nôtre. J'adresse, au nom de l’Académie, toutes nos 
condoléances à sa famille, à ses compatriotes, à ses amis. 

Je lève la séance en signe de deuil. 


Notice nécrologique sur Jean CanracuzÈène, par M. Cu. Ricuer. 


Notre Correspondant M. CanracuzÈne vient de mourir après une assez 
longue maladie. | 

Professeur à la Faculté de médecine de Bucarest, il a souvent travaillé 

à l'Institut Pasteur de Paris. Savant médecin, il était un des maîtres 

incontestés de la pathologie expérimentale. ; 

1°, Il a étudié l'infection cholérique, et il a pu montrer, probablement 
le premier, qu'on peut immuniser un cobaye contre le ue en intro- 
’duisant l’antigène par voie gastro-intestinale. 

. 2° Il a observé la dd des oiseaux, et il a pu trouver un spiro- 
‘ehète vivant dans les eaux de Dax à une température de 56°. 

. 3° Le premier il a pu obtenir l’infection des singe par le virus filtrant 


[A M la scarlatine. 


Sur le lapin, on obtient aussi l'infection scarlatineuse, ce qui permet une 


_ étude approfondie de cette maladie jusqu'ici restée : Le soi-disant 


j 
“ 
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streptocoque, auquel on avait attribué la puissance virulente de la searla= 


tine, n’agit que s’il est associé à un virus inconnu, filtrant. 
4° L'immunité a été observée par lui sur les invertébrés, ce qui n’avait 
été guère fait ] jusqu’ à présent. 


C’est surtout sur les Sipuneles qu’il a fait ces recherches et il a établi 
une relation d’une part entre l’immunité et l'existence des urnes et des 


vésicules énigmatiques que l’on trouve chez les Sipuncles-et: d'autre part 
avec les phénomènes de cytolyse. 


Toutes ces études exigent non seulement un long labeur, mais une 


(a 


grande sagacité. 

Plus récemment, Cantacuzène a pris en main, avec un juvénile enthou- 
siasme, la défense 4 bacille antituberculeux de GE (vaccination par 
le B. C. G.). Grâce à lui, plusieurs milliers de vaccinations préventives 
ont été faites et les résultats ont été excellents. La mortalité des enfants 
vaccinés a été bien moindre que celle des non vaccinés. 

La mort de notre éminent Confrère, grand ami de notre pays et appar- 
tenant à une des plus nobles familles de la Roumanie, sera douloureusement 
ressentie par tous ceux qui s'intéressent à la pathologie expérimentale, si 
utile à la vie des hommes, science dont Cantacuzène a été un des plus 
brillants promoteurs. 


Observation sur une Note récente de M. Apamorr (!), par M. Hapamarp. 


Après la parution de la Note dont il s’agit, l’auteur s’est aperçu qu'il 


avait été devancé. En particulier, les théorèmes 3 et 4 ont été publiés en 1919 
par M. Haupt. Voir à cet égard l’Ouvrage récent de M. Srrurr : Lamesche, 
Mathieusche und verwvandie Funktionen in Physik und Technik, Berlin, 
Springer, 1932 (spécialement Chapitre Il). 


THERMODYNAMIQUE. — Points indifférents et points critiques. ‘ 
Note (?) de M. E. Joueuer. 


1. Nous nous référons aux définitions et aux notations d’une Note anté- 
rieure (*) pour étudier un mélange formé de nr constituants indépendants 


1 


) Comptes rendus, 19T, 1933, p. 1280. À 
} Séance du 3 janvier 1934. 
) 


( 
(à 
(*) Comptes rendus, 197, 1933, p. 1705. 
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et comprenant soit une phase (système S), soit deux phases entre lesquelles 
se font des passages de constituants (‘système S;). 

2. Stabilité. — Pour exprimer qu’un état de S est stable quand le système 
est en contact avec une source à température @ est soumis à une pression 
extérieure constante Il, on écrira que E — € — On +Ilv est minimum. En 
raisonnant comme Duhem ( Mécanique chimique, 3, p..9-10), on est conduit 
à écrire que la différentielle seconde de E (et par suite celle de £) est posi- 
ve sauf lorsque , 

OA om, oYe dn. 


mn, My (2 " 


Soit A le discriminant de la différentielle seconde de &. Il est nul par les 
propriétés d’homogénéité de €. Mais, s’il y a stabilité, on est assuré que tous 
les mineurs symétriques déduits de A sont positifs, quel que soit leur ordre. 
Désignons par A°° le mineur dérivant de A par la suppression des lignes 5, j 
et des colonnes #, /. L’inverse du coefficient angulaire de R, est 


: dy, Ant (A à 
Ch Eur 


l 
\ 19 


Si l’on admet que seuls sont observables les états stables, les points A 
et B de notre précédente Note doivent se trouver sur des ares montant de 
gauche à droite. Entre ces points, il en existe forcément d’autres où 
l’inclinaison est inverse; ces derniers correspondent à des états non obser- 
vables de S ét à des circonstances où le mélange se partage en deux 
phases (S,). 

3. Points critiques. — On obtient un point critique quand les deux 
points À et B coïncident, l'arc de courbe intermédiaire se réduisant à zéro. 
La courbe R, a alors un point d’inflexion et 


(a) TOP (£ ÿ, ; 
[l - —— Qi —— Er DA 
< di dr; Vas ;Vn+o 


n-+2 


Mais N, et N, sont deux quelconques des x + 2 quantités, m,, ..., m,, 

e, . Il y a donc à écrire (r + 1) (n + 2) groupes d'équations du type (1). 

Gibbs a indiqué, en vertu d’une propriété physique démontrée a priori, 

que tous ces groupes sè ramenaient à (1). On peut d’ailleurs le vérifier par 

des raisonnements purement mathématiques fondés sur l’homogénéité de e. 

Les points critiques sont donc définis par deux. équations seulement et, 
dans S de variance x + 1, forment une multiplicité d'ordre n— 1. 


’ 
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Représentation de S;. — Dans l’espace Va; Vas Po (avec V4, 048 Vi 


constants), les points A et B dessinerit une ligne F qui passe par un point, 


critique C. Le point C partage l en deux ares, F, lieu de A et l, lieu de B. 


Il résulte de la définition de À, B, C que, sauf singularités analytiques que 


nous supposerons ne pas exister, la ligne F admet en C une tangente paral- 
lèle à Or,. Il existe une ligne F et un point C pour tout groupe de valeurs 
de v,, ...,v,.2. Les lignes l'sont une réprésentation de Sy. 

Cette D atoe se laisse facilement transformer en une autre où, 
laissant y»;, ..., v,., constants, on exprime r, en v, et Ÿ, (et particulièrement 
la ur ation 7; [y en pet D. On a ainsi des surfaces, généralisation de 
la tit limite définie par Duhem pour r = 2. 

. Points indifférents. — Le système S,, présente en général des points 


indifférents où les deux phases sont équititres. Ces points, on le sait, for-. 


ment une multiplicité d'ordre 1. Il suit de là que ce sont des points HER 
de certaines courbes l'seulement. Il suit aussi de là que, si l’on veut un sys- 
tème fermé passant par un point indifférent, ilfaut, quand n > 2, un choix 
spécial des masses m;, et cette circonstance si T) Arhale lobes des 
points indifférents pour nr > 2. Mais une fois ce choix fait, l'indifférence se 
manifeste toujours comme suit : sur le plan p, & ladihennes du système 
fermé présente, pour la température du point indifférent, un palier NTVP 
horizontal (fig. 3 de notre Note antérieure) (expériences de Caubet dans le 
Cas Ce nr 20) 6 


DR 


Ce n'est que pour na — 2 que la muluplicité des points indifférents est de 
même ordre (égal à 1) que celle des points critiques. D'ailleurs, même 


, ces deux multiplicités sont généralement indépendantes car 

si, AUX ie indifférents, les deux phases sont équititres comme aux points 

critiques, elles restent des états distincts de S, avec, SOUS une même pression 

et une même température, des mm, Pa jm égaux, mais avec des v/m,, 
n/m, différents. 


Dans certains systèmes, les mélanges doubles liquides par exemple, 


l'identité de composition sous une pression et une température : ‘données : 


entraîne l'identité totale des phases. Pour ces systèmes tous les états où Les 
deux phases sont équititres sont critiques; il n’y a pas de points indifférents 


et la fonction Ê(7»2,, ..., m,, p,t) de S est uniforme. | 
6. Propriété d'aire nulle. — Faisons N, — m, N, — m,. Prenons un groupe 
de valeurs de »,, v,, ...,v,,, correspondant à un point indifférent (on peut 


choisir arbitrairement un de ces y). On définit si une courbe R, qui 


passe par ce: point et qui a un point double [ (fig. 1). Par le théorème | 


i 
‘ / 


17 
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donné à l’article 3 de notre précédente Note, la boucle IEFI a une aire 


es nulle. C’est la généralisation d’une remarque faite par Duhem pour n — 2. 
RU. 7. (Conséquences: — Laissant y,, .,.., vs constants, considérons les 
| LORS courbes R, correspondant à y, + Av, el à Va — Ay,. Pour l’une, y, + Av, 
par exemple, l'aire de la boucle L'E’F'L' est positive; pour l’autre, elle est 


négative. Pour la première, on peut trouver deux couples de Douue À, B 
MiCA PEL A’ B'), donc deux états de S,. Pour la seconde, il n’y en a pas 
et Su ne peut exister. Si donc on envisage tous les états de S qui peuvent 


Fire Fig. 51 Fig. ‘3. 


4 


- _ être des phases de S;, et pour lesquels v,, ..., v,.. ont des valeurs données, 
ceux qui correspondent à un point indifférent ont un y, maximum ou 
_ Minimum. 

a - Dans les cas particuliers où v, coïncide avec — p ou t, cette propriété est 
ne comprise dans le théorème de Gibbs et Konowalow. Elle est nouvelle, à # 
ma connaissance, si y, est un potentiel chimique. Il est d’ailleurs facile de 

- démontrer Aécteent que, dans les conditions dites, dy: est nul pour les ‘4 
points indifférents. LR 
. Aux valeurs envisagées de yv,, ..., v,.,, correspond'une courbe F, dont à 
les deux arcs |, et l', passent tous deux par le point indifférent. Il résulte 
d’ailleurs de la propriété précédente que, sauf singularités analytiques que 
2) nous supposerons ne pas exister, ces deux arcs sont tangents au plan 
à …  Y, —const. Les arcs Y, et y;, projections de l; et l°, sur le plan Vars, affectent 

4 au voisinage du point indifférent la forme de la figure 2. 

8. Nouvelle propriété d’aire nulle. — La remarque de Duhem rappelée à 
l’article 5 peut se généraliser autrement. Au lieu d'envisager la courbe R, 
de la figure 1, donnant la relation entre m,/m, et Us à p,t,U, ...,u, cons- 
tants, représentons la relation entre Mafm, et Wà p, & mifmi, ..., m,fm 
constants (ou, ce qui revient au même, à P, {, Mi, My, ..., M, COnstants). 
La courbe obtenue a un point double J (Jig: 3) qui correspond au point 
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indifférent. Par un des théorèmes de l’article 7 de ma Note antérieure rela- 
tifs aux systèmes partiellement fermés, l’aire de la boucle JGHJ est nulle. 

Un raisonnement analogue à celui de l’article précédent permet alors de 
prouver que, parmi tous les états de S qui peuvent être des phases de S, et 
qui ont des m,/m,, ..., m,[m,,p, t donnés, ceux qui correspondent à un 
point indifférent ont un m,/m, maximum ou minimum. Il est d’ailleurs 
facile de démontrer que, dans les oo spécifiées, d(m, fm) est nul 
pour les points indifférents. 


TOXICOLOGIE. — Les effets de l'hyposulfite de soude sur l’intoxication par le 
cyanure de potassium. Note de MM. Cu. Acnanp et Léon Biner. 


L'intoxication par le cyanure de potassium a été l’objet de recherches 
récentes qui ont conduit des auteurs à reprendre l’étude, déjà envisagée 


avec détails par Lang, J. F. Teymans et P. Masoin, des agents capables de 
neutraliser ce toxique. Nous avons eu l’occasion, avec la précieuse collabo-: 


ration de notre élève regretté, Albert Arnaudet, de poursuivre sur le 
poisson, tant sur la Carpe entière que sur la tête isolée de Gobie, des essais 
que nous allons résumer. 
A. Le Porssox entier. — Ces recherches Fe effectuées sur de pete 
carpes d’étang (Cyprinus carpto L.). : 

1. Atténuation de la toxicité du cyanure de potassium par l'adjonction 
d'hyposulfite de soude. — Dans une première série d'expériences, chacun 
des poissons était placé dans un récipient renfermant 10°* d’üne solution de 
cyanure de potassium à 1/1000° ou mieux 100% d’une solution à 0,1/1000", 


additionnés de 100" d’une solution d’ hyposulfite de soude à 10/1000! et: 


cm 


avec de l’eau de rivière. 
Premier essai. — Les poissons témoins, placés dans une solution de cya- 


complétés jusqu’à 500 


nure de potassium sans hyposulfite de soude, sont morts le lendemain. 


matin ; des cinq poissons en contact avec l'hyposulfite de soude, deux seu- 
lement sont morts le lendemain; deux autres meurent le surlendemain; le 
cinquième survit. | 

Deuxième essai. — Les témoins sont morts le lendemain matin. Des 
quatre poissons en contact avec l'hyposulfite, un seulement est mort le len- 
demain matin; un deuxième meurt le surlendemain à 1/4"; les deux derniers 
survivent. 
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Troisième essai. — Les deux témoins sont morts le lendemain matin, les 
deux poissons en contact avec l'hyposulfite meurent seulement le surlende- 
main à 14". 

Quatrième essar. — Les deux témoins sont morts le lendemain matin; des 
deux poissons en contact avec l’hyposulfite, l’un est mort le lendemain à 14", 
l’autre le surlendemain à 8". 

Par conséquent l’adjonction d'hyposulfite de soude au cyanure de potas- 

sium retarde où même empêche la mort de l’animal. 

2. Action préventive de l'hyposulfite de soude dans l’intoxication par le 
cyanure de potassium. — Dans cette seconde série d'expériences, on place 
pendant 24 à 48 heures un certain nombre de poissons dans des récipients 
renfermant chacun 400°% d’eau de rivière, additionnés de 100% d’une 
solution d’hyposulfite de soude à 10 pour 1000. Puis, après les avoir bien 
lavés, on les place dans le liquide toxique (10°" d’une solution de cyanure 

de potassium à 1 pour 1000 ou mieux 100°" d'une solution à 0,1 pour 1000; 
complétés à 500% avec de l’eau de rivière). 

Premier essai. — Les poissons témoins (poissons neufs, placés directe- 
ment dans le liquide toxique) sont morts le lendemain matin. Des quatre 
poissons préparés, deux sont morts le surlendemain matin à 8"; un troi- 
sième le même jour à 14"; le quatrième survit. 

_ Deuxième essai. — Les témoins sont morts le lendemain matin à 8". Des 
cinq poissons préparés, l’un est mort le lendemain matin à 8"; un autre le 
surlendemain matin à 8”, deux autres le surlendemain à 14"; le cinquième 
survit. 

Troisième essai. — Les deux témoins sont morts le lendemain, l’un à 8", 
le deuxième à 11". Des quatre poissons préparés, deux sont morts le sur- 
lendemain à 8"; un troisième, le même jour, à 14"; le dernier, le troisième 
jour, à 8". 

Quatrième essai. — Les deux témoins sont morts le lendemain, l’un à 8", 
l’autre à 13". Des cinq poissons préparés, l’un est mort le lendemain à 15"; 
deux autres, le troisième jour, à 14" et les deux derniers survivent. 

Cinquième essai. — Les témoins sont:morts le lendemain à 8". Des quatre 
poissons préparés, l’un est mort le surlendemain à 11, les autres sur- 
vivent. 

Conclusion. — L'hyposulfite de soude est un antidote préventif de 
lPintoxication par le cyanure de potassium chez le poisson. 

3. Action curative de l’hyposulfite de soude dans l'intoxication par le cya- 
nure de potassium. — Dans cette troisiéme série d'expériences, on met un 


RS 
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certain nombre de carpes dans une solution de cyanure de potassium à 


0,1 pour 1000 jusqu'à l'arrêt des mouvements respiratoires; puis on les 


Dlhce, les unes dans de l’eau de rivière, les autres dans de l’eau de rivière 
additionnée d'hyposulfite de sous (100% d’une solution d’ RÉpees a 


10 pour 1000 complétés à à 500 "avec de.l’eau de rivière). 


Premier essai. — Les trois témoins meurent dans la soirée; dés trois 
poissons Li par l’hyposulfite, deux meurent dans la soirée; le troisième 


ne tarde pas à respirer de nouveau et survit. 


Deuxième essai. — Les deux témoins meurent dans la soirée; des quatre. 
poissons traités par l’hyposulfite, deux meurent le surlendemain; les deux 


autres survivent. 


Troisième essai. — Les deux témoins meurent dans la soirée; des quatre 
poissons traités par l’hyposulfite, lun est mort le lendemain, deux autres. 


sont morts le surlendemain, le dernier survit. 

Conclusion. — L’hyposulfite de soude agit donc curativement sur 
l’intoxication par le cyanure de potassium chez le poisson. 

B. La rète 1S01ÉE pu Poisson. — Il était intéressant d'utiliser une prépara- 


tion de tête de poisson (Gobius lota), isolée et perfusée suivant la technique | 
de H. Cardot et L. Binet, pour étudier l’action ‘du cyanure de potassium : 


sur le centre respiratoire et les effets de l’hyposulfite de soude sur cette 
intoxication. & 

Les faits suivants furent enregistrés : 

1° on utilise la solution suivante : Na CI, 85, 2 ; K CL, 05,36 ; Mg CP, oë, ch 
art 05,27; NaH°? Po” DE elncuse 50e Unée, ds ,58; eau distllée 


. La solution ne contient pas ici de sels de calcium, afin d’éviter des pré- 
Ron dans les essais ultérieurs. Cette solution assure une survie de la 


tête de 27 minutes: 
2° additionnée d’hyposulfite de soude (1* pour 1000), cette solution 


entretient les mouvements respiratoires durant 48 minutes ; ; 


3° additionnée de cyanure de potassium (o“,30 pour den de solution 
amène un arrêt de la respiration au bout de 2 minutes; 


4° additionnée à:la fois d’hyposulfite de soude (1°) et de cyanure de potas-. 


sium (0,30), la solution est capable d’entretenir la vie durant 32 minutes: 


Fo 


cyanurée (arrêt obtenu après 2 minutes), on n'a pas eu de reprise par un 
passage de la RMS hyposulfitée. ) 


5° après un arrêt respiratoire obtenu par le passage d’une solution 
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M. H. Jomeue fait hommage à l'Académie d’un fascicule du Catalogue 
des Plantes de Madagascar, publié par l'Académie Malgache : Palmae 
(juillet 1933). 
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NE:te Skcuérane PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


° Tableau du xx° siècle. Les Sciences mathématiques, par PIERRE SERGESCU, 
(Présenté par M. Émile Borel.) 
2° Ep. Benxamou. L'exploration fonctionnelle de la rate. Diagnosuc cet 
traitement des syndromes UT (Présenté par M. F, Mesnil.) 


GÉOMÉTRIE. _ FU la de dont le bord est donné. NE de M. J Favarp, 
UE présentée par M. Hadamard. 


Certaines considérations de mesure m’ayant conduit à essayer dedéfinir 
l'ensemble de points qui mérite d’être appelé surface eu par une courbe 
donnée, je me permets d'exposer ici les définitions que j'ai employées et les 
résultats auxquels je suis parvenu. 

Ensembles enlaçables. — Soient E un ensemble borné formé de l’espace 
euclidien R, à trois dimensions et C une courbe fermée de Jordan sans point 


commun avec E; on dit que cette courbe est libre par rapport à E si, par 


une déformation continue on peut, sans rencontrer E, la réduire à un point 


non situé sur E; dans le cas contraire elle est dite enlacée avec E (1). Un 


* J ‘ : : . . . 
(1) Cette notion d’enlacement, due à MM. Mazurkiewiez et Straszewiez (Fund. 


_math., 9, 1927, p. 20b), est voisine de celle donnée par M. Lebesgue (Comptes 


rendus, 152, 1911, p. 84r). 
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ensemble E est dit enlaçable si l’on peut trouver une courbe C enlacée 


avec lui. A À 
Soient C une courbe et E un ensemble enlacé avec elle, on démontre 


facilement qu’il existe du moins un ensemble fermé I,, contenu dans Eet 


irréductible. Un ensemble TL, est parfait, n’a pas de points intérieurs et, s’il 
peut se décomposer en la somme de deux ensembles fermés disjoints, ceux-ci 
sont enlaçables: il peut ‘arriver d'ailleurs que Î, soit partout discontinu 
mais alors il présente au moins la complexité de l'ensemble défini par 
M. Antoine (!). Un ensemble enlaçable irréductible (c’est-à-dire dont on 
ne peut enlever aucune partie sans que toute courbe devienne libre par 
rapport à l’ensemble restant) est un continu comparable à la courbe fermée 
de Schœænflies. | 

Surfaces. — Soient E un ensemble enlacé avec une courbe C, C’ une courbe 


que l’on peut déduire de C, sans rencontrer E, par une déformation continue. 


(le degré de la correspondance entre C et la nouvelle courbe pouvant être 
quelconque); un ensemble fermé sera dit K(E,) : 1° s'il contient E; 2° s'il a 
au moins un point commun avec toute courbe C’ (exemple : un cube suffi- 
samment grand). Un ensemble K(E,)contient toujours un ensemble irréduc- 
tible S(E,) relativement aux propriétés 1° et 2°. On peut décomposer un 
S(E,) en deux ensembles fermés sans points communs dont l’un est étranger 
à E; l’ensemble S(E,) —E n’a aucun point intérieur et l’ensemble de ses 
points de dimension 2 est dense sur lui. 

Lorsque E est un I,, alors l’ensémble S(1.)— TL. admet tous les points 
de |. comme points d’accumulation et l’on peut considérer S(I,) comme 
une surface ayant |, comme bord; si |. est un continu, S(I,) est également 
un continu. 

Tout S(E.) contient, au voisinage de tout point de S(E,)—E, un sous- 
ensemble de diamètre aussi petit que l’on veut et qui est un S relative- 
ment à une courbe c’. 

Soient J une surface fermée de Jordan, munie d’un nombre fini de 


triangles, J, un domaine fermé de J dont le complémentaire est un. 


ensemble ouvert, non vide, entièrement compris dans un des triangles qui 
forment J, dont la frontière coïncide avec celle de J,. Toute image topo- 
logique de J, est un S relativement à l’image de la frontière de J, et à une 
courbe enlaçable avec cet ensemble. Lorsque J, est lui-même homéo- 
morphe à un triangle, cette surface est aussi une feuille irréductible. 


(1) L. Anroine. Journal de Math., k, 1921, p. 511. 
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Jappelle feuille un ensemble £(E,) qui, pour tout ensemble l'situé sur 
lui est enlaçable avec une courbe c', contient un #(F). Toute feuille #(E,) 
contient une feuille irréductible F(E.), et l’on peut répéter pour ces der- 
niers ensembles ce qui vient d'être dit relativement aux S(E,). 

Outre certains résultats simples relatifs aux sommes de feuilles, on a le 
résultat suivant : un ensemble fermé, dont les domaines complémentaires 


sont simplement connexes, est une feuille en ce sens que, par tout 


ensemble enlaçable situé sur lui, passe au moins une feuille relativement à 
toute courbe enlacée avec cet ensemble. S'il n’y a que deux domaines, 
tout F irréductible est aussi un S. 


TOPOLOGIE. — Sur les propriétés locales des ensembles fermés. 
Note (!) de M. Paur Azexanprorr, présentée par M. Hadamard. 


1. Le but de la présente Note est d'étudier l’ensemble des propriétés 
locales des continus telles que ramification, accessibilité, enlacement 
local, etc., dans leurs rapports mutuels. Nous ne donnons ici que les 
premiers résultats d’une théorie se rapportant aux ensembles de dimension 
quelconque. Notre point de départ est différent de celui d’Urysohn et de 
M. Menger : les méthodes développées par ces auteurs se prêtent difficile- 
ment à la généralisation au cas de plus d’une dimension. D'autre part, 
même dans le cas de lignes, l'application des méthodes empruntées à 
l’Analysis situs classique donne des renseignements nouveaux sur l’allure 
locale de la figure, qui ne peuvent pas être obtenus, à ce qu'il semble, par 
des méthodes exclusivement basées sur la théorie des ensembles. 

2. La notion sur laquelle l'étude ci-dessous est basée est la notion! due 
à M. Lefschetz, de cycle relatif (*). Soit donc F un ensemble fermé 
quelconque situé dans l’espace euclidien R" à #7 dimensions; € étant un 
nombre positif quelconque, désignons par U( a, :) le voisinage de a formé 


de tous les points de R distants du point a de moins de €. Cela posé, 


désignons par p. ; le nombre maximal de cyles r-dimensionnels de KF.U(a,e) 
mod |F — U(a,e)] (au sens de M. Lefschetz) indépendants par rapport 
aux homologies mod [ F— U(4, 5)], 2 <<< étant un nombre positif. Quand 
e diminue, p.,; ne peut augmenter de façon que la limite p.— limp. ; existe 


() Séance du 3 janvier 1934. 
(2) Derscuerz, Annals of Math., 2° série, 29, 1928, p. 252-254. 


À 
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Quand : diminue, p, ne peut qu'augmenter et la limite (finie ou infinie) 
limp, sera désires par p'(a, F) ou nombre de Betti r- -dimensionnel de F 


autour du point a (! À 


CL! 


Soit maintenant g;. le nombre de cycles absolus à s dimensions situés 
dans U(a,. 2)—F et indépendants par rapport aux homologies dans 
U(a,s)—F; posons g=lÎ du Ge (as Re Li g:-; le nombre 


q'(a, R°—K) sera nommé ne de eur S- nr See ss R'—F autour 
de a. DATE CPE À 


Remarque. — Tous les nombres rationnels sont admis comme coefficients 


dans les cycles et dans les homologies ci-dessus. Si s— 0, on. suppose de 


plus que la somme des coefficients dans les cycles à o moe est nulle. 


THÉéORÈME DE DUALITÉ. — p'(a, F)= g"""'(a, R'—F). 


Cororzame 1. — Les nombres q'(aR"— F) sont des insariants ropologiques 
de. x 
CorozzaiRe IE. — Si V est une variété à r dimensions située dans R”, on a. 


g'(a, R'—F)=: où — 0 selon que s=n—r—1 OUSÉT—n—1. 
3. Dans le cas où la dimension de F (au sens de Brouwer, Urysohn, 
Menger) est égale à 1, on a les théorèmes suivants : 


[. Les continus de Fe ne u (les courbes) ayant autour de chacun de 


leurs points un nombre de Betti p'(a, K) fini sont identiques avec les courbes 


à connexion finie (?). Sten outre p'(a, F) prend toujours la même valeur k, 


celte valeur est nécessau ‘ement égale à 1 et Fest re à la circon Les 


n, 


rence. | 

CoroztaiRe (*). — Pour qu'une courbe F située dans R" soit homéomorphe 
à une circonférence, il faut et il suffit que q"?(a, R'— K) prenne toujours) 
a méme valeur finie; cette valeur est alors égale à x. 


l 


. Accessibilité. — Nous dirons que le point 4 de F est s- Dh s'il0 


sr à tout & >oet D o tel que tout cycle absolu à s dimensions 


situé dans U(a, î)—F est homologue à O sur un ensemble fermé 
situé dans U(a, e) et n'ayant avec F aucun point différent de «a en 
commun. | 


On voit facilement que les points O-accessibles sont caractérisés par la. 


(*) Nous comptons les points 4 pour lesquels p(a, F) est infini, mais le nombre p 
correspondant est fini quel que soit e, parmi les points « à PR de Betti fini ». 

(?) P. AzexanDrorr, Math. Annalen, 96, 1926, p OTDE 

_(#) Pour 7 — 2 ce corollaire fut ARGUS par M. Zarankiewiez (Fund. Math, $ A9! 


1929, p. 264). 


V4 
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propriété suivante : à tout « correspond un à tel qu'il existe pour tout 
point æ de U(a, à) un arc simple æa situé dans U(a, €) et n’ayant avec F 
que le seul point a en commun. 

Nous dirons que # n'a pas au point a de condensation r dimensionnelle, 
s'il correspond à tout € > o un à > 0 tel qu'un cycle arbitraire module 
[FE —U(4, e)] à r dimensions, qui n’est pas 0 mod[F — U(a, à)] n'est 
pas 0 mod[ F — U(a, 2')] quel que soit 2' 5. On voit sans peine que 
tout point a pour lequel p'(a, F) est fini, est sans condensation r-dimension- 
nelle. 

On a alors le théorème : 

IL. Pour que le point a soit (n —r — 1) accessible, il faut et il suffit qu'il 
soit sons condensation r-dimensionnelle. 

Il en résulte : 

THÉORÈME D'INVARIANCE. — Soient K et F' deux ensembles homéomorphes situés 
dans des espaces euclidiens R et R! respectivement à n et à n' dimensions. St 
les points a et a! se correspondent dans une homéomorphie entre F et K' et st a 
est s-accessible dans R”, alors a! est (s + n!— n) accessible dans R. 

Il en résulte (pour l’accessibilité ordinaire, correspondant à s — 0) : 

CoroLLAIRE L. — Se dim F on —1, FC R", tous les points de F sont acces- 
sibles. 

Corozrame Il. — Le point a de FC R' est accessible, si p''(a, F) est 
fini, donc en particulier st F est homéomorphe à un sous-ensemble de R"-' 
[plus généralement, d’un polyèdre quelconque à (n— 1) dimensions (*)]. 

Les démonstrations de ces résultats paraîtront dans un autre Recueil. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les séries de Fourter lacunatres. 
Note (2) de M. Manpersrosr, présentée par M. Hadamard. 


Dans une Note précédente (*), nous avons envisagé les séries de Fourier 
représentant les fonctions qui, en moyenne, sont très petites au voisinage 
d’un point (*). Dans ce qui suit, nous supposons que la fonction s’annule 
‘ en un ensemble de points. 


(*) Ce corollaire comprend donc comme cas particulier un théorème connu de 
M. Mazurkiewicz (Fund. Math., 13, 1929, p. 146). 
(?) Séance du 3 janvier 1934. 
(5) Comptes rendus, 197, 1933, p. 1569. 
(*) Alapage 1571:de la Note citée, lire | f4(t)| <e**, au lieu de | f,(4)| > e* 
C. R., 1934, 1° Semestre. (T. 198, N° 3.) 16 


RC PRO EAN Nl TEEN? AV 20 SR GA NT AAC CS ADN Lier RCE 
+ : # 
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Soit E un ensemble mesurable de points situés dans un intervalle (a, b). 
Soit #, un point de cet intervalle, et soit « une quantité positive ou négative, 
telle que le point £, + « soit encore situé dans ce même intervalle. 

Désignons par m(E, t,,«)la mesure de l’ensemble des points de E situés 
dans l'intervalle (4, + &). 

Soit À un ensemble mesurable de points situés dans l'intervalle (a,,b,) 
et soit B l’ensemble des points de (a,, b,) n'appartenant pas à A. Soit Fi 
une fonction posture définie pour + positif assez grand. 

Nous dirons qu’un point t de l'intervalle (a,, b,) estun-point de densité 
de l’ensemble À, relativement à la fonction (x), si. 


lim inf. de RP) (ee 


læ1>0 |æ| la | 


En termes peu précis, on peut dire que, plus la fondation +(x) est crois- 
sante avec æ, plus il y a de points de À au voisinage de #. 

On peut démontrer le théorème suivant : 

Soit f(t) une fonction intégrable, au sens de M. Lebesgue, dans l’inter- 
salle (0,27). Supposons que 


h 


RL) 22? (an, cosnit + b,, sin rit), 


== 1 


l’exposant de convergence de la suite | n;} étant égal à 5(5 <1). 

Supposons qu'au voisinage d'un ue t(oSt£2r)f(E) est bornée, et que 
cette fonction s’annule dans un ensemble E PS le poënt t, comme point 
de densité, relativement à la fonction e**, avec 9 > 6]1 — . 

Dans ces conditions, f (4) est nulle presque par tout (!). 

La démonstration de ce théorème s'appuie sur le fait que le point 4, est, 
en moyenne, un zéro de f(t) d'ordre exponentiel non inférieur à ©. 

Le théorème de la Note précédente suffit donc pour achever la démons- 
tration du théorème que nous venons d’énoncer. 

Nous allons maintenant énoncer le théorème suivant : 

Soit une fonction indéfiniment dérivable dans l'intervalle (o, 27), pério- 


dique ainsi que ses dérivées (de période 27), et appartenant à une classe quast 


“ 


(*) Signalons que M. Zygmund a récemment démontré le théorème suivant : Si la série 
trigonométrique Ê(a,,cosn;t + b,,sinn;t) converge vers zéro dans un ensemble E de 
mesure positive et sin; 1/n;> q>>1(Îi—=1,2,3,...), alors a,,—b,,—0 (i=1,9,...) 
(Trans. Amer. Math. Soc., 34, 1932, p. 435). Remarquons que dans ce théorème & — 0. 
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analytique de fonctions de MM. Denjoy-Carleman; c'est-à-dire que l’on a 


OMC mA (o<t<ar, not 2,025), 
la suite | m, } étant telle qu'en posant 


+ — 
Bi= min” Va (A9 ERA 


I 
| dr 
diverge. 


Soit f(t) une fonction intégrable, au sens de M. Lebesgue, dans l'inter- 
valle (0, 27), et supposons que 


la série 


f(6) no + b,,sinnit), 


1==1 


la série 
I 
nu 
étant convergente. 
Si l'égalité 
| fe (t) 


est vérifiée dons un intervalle (a, B(o ax <B< 275), elle est vérifiée dans 
l'intervalle (o, 27) presque partout. 

Il est intéressant de remarquer qu'on n’a pas besoin de spécifier la classe 
quasi analytique C,., de fonctions à laquelle appartient o(+). S 

Remarquons que lorsque l’ensemble E est un intervalle, on peut énoncer 
des théorèmes analogues au premier théorème de cette Note, et trés géné- 
raux quant aux lacunes. Les démonstrations constituent, dans ces condi- 
tions, une traduction presque immédiate, par l'intermédiaire du principe 
de Schwarz, des théorèmes connus sur le prolongement analytique des 
séries de ae. ÿ 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Une méthode de construction de la fonction 
de Green appartenant à un domaine plan quelconque. Note de M.F. Lesa, 
présentée par M. Émile Borel. 


1. Soit D un domaine quelconque du plan complexe contenant le point 
à lanfini dans son intérieur. La frontière F de D est un exemple fermé et 


(1) On peut évidemment supposer que lim Ÿm,— . 


n= 2 
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DE 


borné; nous supposerons que D soit connexe et que chaque point de F fasse 


partie . continu appartenant à F. | | ce 


Considérons les affixes de n + 1 points différents ue 
(x) Co» Ci \ un Cns 


situés sur la frontière F de D et formons à ni de Lagrange 


_ 3 —Û — Cj= EL 2 — Cr ÿ 
LUNY (D € LL 576010, FOIE 4: (TEERO; HE AA Een) 
ï (2 ©) GG 0 HONG j CC NNEE 
i : AARESEN Fu 
appartenant aux points (1). La formule - - 
(2) | AC = min | A LE, e)1? 
où L—{T, L, ..., (| représente toujours une suite de r + 1 points situés 


sur F, définit une fonction L,(z) non négative dans le plan entier. 


D'après la Note précédente (‘}, la suite VE,(2)} tend en chaque point. 


du plan vers une limite déterminée et finie 


\ 


(3) NEC) + U(a). 


On peut prouver que la suite (3) est uniformément bornée dans chaque 
domaine borné du plan et que la fonction limite /(z) jouit des propriétés 


suivantes : 


1° elle est partout continue et l’on a partout /(3)21; 2° (3) = 71 sur la 
frontière KF et à l'extérieur de D (si des points extérieurs existent); : 


3° [(3) = © s13 +. 


2. Posons | | 
V (Go Ci Des € ur. 16 el 


PST<REA 


“ 


et observons que, lorsque les points (1) parcourent arbitrairement Ja 
frontière F, la fonction V(£,, 6,, ..., (,) atteint un maximum. Soient 


(4) à 105 Mis eee Mn 

les affixes de n + 1 points de F tels qu’on ait 

(5) V Cor as 1 to Da ER NA RE Ci... EAYe 
: Ge 


Posons pour /=0,1,...,n: 


QE m5) = (5 — m6). (3 02) (@ Ln). me) ET 


(!) Comptes rendus, 198, 1934, p. ha. 


[A 
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el 


et soit |o,(ns, n) | le plus petit des modules FE pour = 0, 1 
Je vais prouver ce qué voici : 


œUGE 


[. La suite des fonctions en z N'eD converge partout dans le 
domaine D et l’on a 
(6). VIE m1): 
En effet, d’après (2), on a quel que soit 3 : 
1 EENAl PJiCe, nl 


donc, étant 


EE SN) 
[polo n)1S| pin mn) et 9,6 n)=p(s 0) 
Ce 7. 
on à 
1 

cl (0) Z n 

(7) Pas) SAN (E, n) | max | ——— 

ENNE ; 


Soient z un point fixe de Det £,, 
et tels qu’on ait 


(8) Pate mar) PSE), où es | Re E). 


D’après la formule connue de Lagrange, on a : 


LL 


Go) + ON Cmer(a) 


\ 
j—=0 


donc, comme, quel que soit z sur F, on af (2, n)|<1, ce qu’on peut 


LL 


déduire de l'hypothèse (5), il suit de (9) et (8) qu'on a 
(10) D efGmiStn+n te). 
Notre proposition résulte immédiatement des inégalités (7) et (10) en 


vertu de (3). | 
3. Il suit de ce qui précède que la suite 


L I Cédonment 1 BE Nn 
‘(ri lon eZ NE los .. 
( ) n g| n (3, 1) | n ©? No — Ti PS ie 


TE 2 et) 


converge dans le domaine D vers la fonction G(3)—log/(3). Observons 
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que les termes de cette suite sont harmoniques dans D; d’autre part, la 
suite (11) est uniformément bornée dans le voisinage de chaque point inté- 
rieur à D, donc la fonction limite G(z) est harmonique dans D. 

En tenant compté des propriétés de la fonction /(z) définie par (3) on 
obtient la proposition suivante : 

IT. La suite (11) converge dans le domaine D vers la fonction de Green qui 
s'annule sur la frontière F de D et tend vers + « lorsque z tend vers l’infin. 

On peut prouver que la suite | W | (no — %;).. (lo — Mn)| | tend vers une 
limite positive d (dite le diamètre transfini de F), donc on peut déduire de 
ce qui précède : 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur les bandes de divergence de certaines 
fonctions d'ordre infini. Note (!) de M. A. Raucu, présentée par 
M. Hadamard. 


Considérons les fonctions entières (3) pour lesquelles 


Pere UE 


(1) | Tim 


Il est évident que 1m 0 dr, Ne, æ)dr, frame) dr, 


Yes convergent pour tout À >, et divergent pour tout À << p, sauf 


i 


peut-être pour une valeur de x. 
Appelons droite d’ordre apparent £ en e° et divergeant d’une fonc- 


tion (1} une droite le long de laquelle 


dr de |f(z)|| dz| 


diverge. On a la proposition : 
A. Les droites d'ordre apparent © en e° et divergeant d’une fonction (1) 
forment des bandes, la largeur de chacune de ces bandes étant au moins */e. 
C'est l'extension d’un théorème de M. Valiron (?). Pour l'établir, il 


(:) Séance du 3 janvier 1934. 
(2) Sur Les directions de Borel des fonctions méromorphes d'ordre fini (Journal 
de Villat, 10, 1v, 1931, p. 468). 
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suffit d'étendre une inégalité du même auteur (‘); on a 


, 


+ ; 
sin ki») [ ekr log | f(x +iy,)| dx 


0 


+7 en 
RME kr) f eh" log] f(x +iy:)| dæ 
0 


re 
+ sink(y1 — so eh log | f(x + iy,) | dx + const. 


On en déduit : 
I. /(z) étant une fonction (1), st 


IA 


ÿ T à 
LYS F1 Ja Ja € jp? k<p): 


TON 


prise sur deux demi-drottes parallèles et formant une demi-bande dont la lar- 
geur est plus petite que Je est Jinie, cette intégrale est finie sur toute demi- 
droite intérieure à la bande. 

_ Par conséquent : 

II. Les demi-droites d'ordre apparent © en e° et divergeant d'une fonc- 
tion (1 ) forment des bandes, la largeur de chacune de ces bandes étant au 
moins T]e. 

On en déduit la proposition A. Il est entendu que les bandes et demi- 
bandes sont à une distance finie de l’origine. 

Dans un autre ordre d'idées, on voit que si D est une droite telle que 
Ze ",f) relative aux modules des zéros de /(z) — x situés dans une bande 
quelconque de médiane D (?), diverge, cette droite D contient une suite 
infinie de centres de cercles de A bliiée d'équations 


= æ(n)l=a(n), lima(n)=o,  lim|z(x)|=e, 
à l'intérieur desquels le nombre des zéros de /(3)— (3) est supérieur 
à N(n). La série 
Sex) N (n) 


diverge. Les fonctions 4(:) comprennent toutes les constantes, sauf une au 


‘ 


(2) Loc. cit, p. 465. 
(2) Dans son cours de 1933 à Harvard University, M. Valiron montre que les droites 
frontières des bandes de la proposition (A) sont de telles droites. 


Fe 


où Un 0, YnZ<0. Nous démontrerons le écronie suivant : 


_ 3° série, 54, 1932, p. 180). 
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plus, ainsi que toutes les fonctions méromorphes pour lesquelles 


Ca Ne ; ù Rat ROSE à 
f. er T(r, g) dr ? FES E T1 


converge, sauf deux au plus. | FA | 
M. Milloux (')a étudié les fonctions d'ordre infini, en particulier les fonc. : 
tions (1). ND étendons ici l’un de ses théorèmes. ra FREE De 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur les 2: Zéros a des polynomes. F4 
Note (*) de M. Nikoca Osrecuxorr rois par M. Émile Borel. 


Considérons une suite des polynomes réels | 
P(x), ! Pi(zæ), RU) NUS on AT NES Te 3 


P,(æ) étant ie degré n, entre lesquels il existe les relations 


PME FANS ee 


\ 
W 
ls 

LE! Ati s AI 


(2) P(æ)= (on + Bn)Pn-(æ) + YnP A UE $ (RE, 3, RS: 


te 


Dons 7 -: TU DE Te 
de Pi. dt De ds 2 Er RÉ 


L. Supposons que les zéros du polynome P,(x) sont réels et sont séparés PAT 
les zéros du polynome P,_ i(æ). Alors pe polynome de la forme 


# 


Jr) = Paz) ap (&) +. = Aon-à Pons (æ), +. è 4 


où les nombres À sont LE et arbitraires, a au moins un zéro ERP dans 
l'intervalle des 3éros extrémes du Phone PC): L 21 NON 
En effet des formules (1) on obtient facilement les relations F EEE 


COUR Par(r) Re) Pa (e) ee PE) Pre) ROIS 
si Pa(æ) HP) Pa(r) 2 0770 (œ) Paii(e), DER ORNE 


n 


pe) pee pt respectivement. Alors de (2) il s’ensuit que le poly- 
nome f(x) a la forme suivante : 


re | 2 AG) AGDP AC) + BP au, 


où 7 Gr UC) u n (æ) eve 0 (æ) sont des polynomes des degrésp, | : me 


B(x) étant un polynome de degré égal au plus : àn— 0. Soient Dis En os VA 


“ PAL 
t ER 
n 


(*) Quelques propriétés des fonctions entières d'ordre infini re Éc. IVor 7,00 


(2) Séance du 3 janvier 1934. 
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les zéros du polynome P,(x) rangés par des grandeurs croissantes. De (3) 
on obtient 


(4) MAT Br )P, (x,) (Sent) 


Lorsque x croît de x, jusqu'à x, le polynome P,_,(æ) s'annule 7 — 1 fois 
en changeant le signe. Le polynome B(x) étant de degré 7 — 2 peut s’an- 
nuler maximum # — 2 fois en changeant le signe. Donc de (4) on conclut 
que /(x) s’annule au moins une fois en changeant le signe, et le théorème 
est démontré. 
Les zéros du polynome ee sont réels et sont séparés par les zéros du 


polynome P,_,(æ) dans le cas si les nombres 4,, —Yyh(m:=2,3,...,n) 

sont positifs, c'est-à-dire si les polynomes P,(x), P,(æ), ..., P,(x) 

forment une suite de Sturm, et dans ce cas seulement, si lim P,(æ)/x" > 0. 
n> + 


On peut démontrer dans ce cas qu'il existe des polynomes de degrés 
respectifs 22 — 1 et 27 — 2 dont un seul zéro soit à l’intérieur de l’inter- 
valle (x,,æ,) mais aussi voisin qu’on le veut de l’une ou de l’autre de ces 
limites, c’est-à-dire la limitation donnée par le théorème I est la meilleure 
possible. | | 

Soient d(x) une fonction non décroissante, T,(æ) le polynome de 
Tchebichef de degré n qui satisfait à la D dlién suivante : 


[ ataTite)db(e)—e, 
où g(æ) désigne un polynome quelconque de degré au plus égal àn —1. 
On sait bien que les polynomes T,(x) satisfont aux relations (1), y, < 0. 
En appliquant le théorème I pour ces polynomes on obtient comme des cas 
particuliers les résultats de MM. Montel (!), Tchakaloff (*), Fayard (*). 

Nous démontrons un théorème encore plus général. | 

TE; Supposons que les zéros du polynome P,(æ) sont réels et sont séparés par 
les zéros du polynome P,_ (x). Chaque polynome de la forme 


de o(æx) = RUE) te LR LEA (a) RE ne Re Cat 


où }, sont des nombres réels arbitraires, n2m+P/2, a au moins m zéros 
impairs dans l'intervalle des zéros extrêmes du polynome P,(x). 

Ar: ) Comptes rendus, 191, 1930, p.511,et Bulletin de la Société rene de 
France, 38, 1930, P- 105-126. \ 

(?) Comptes rendus, 192, 1931, p. 32 et 330. 

(3): Bulletin de la Société mathématique de France, 59, 1931, p. 229-255. 


TN NE es, Lun: 


le théorème suivant : 
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On peut facilement généraliser les théorèmes obtenus en supposant que 
seulement p£n zéros du polynome P,(x) sont séparés par les zéros 


FO CR ne 


THÉORIE DES GROUPES CONTINUS. — Sur les groupes topologiques compacts 
et le cinquième problème de M. Hulbert (' k Note (?) de M. L. PonrrsaGin, 
présentée par M. Hadamard. 


. M. J. von Neumann a démontré récemment-(*) que tout groupe 
continu clos (c’est-à-dire groupe topologique compact, connexe et locale- 
ment euclidien) est un groupe de Lie; il a donc résolu par l’affirmative le 
problème de M. Hilbert (pour les groupes compacts). Je me propose de 
donner ici un résultat bien plus général que celui de M. von Neumann et 
cela par des moyens qui me semblent plus simples. Je prouverai notamment 

Tugorème. — Tout groupe topologique compact, localement connexe et de 
dimension finie, est un groupe de Lie, d’ailleurs isomorphe à un sous-groupe 
du groupe de rotations de l’espace euclidien à un nombre de dimension suffi- 
samment grand. 

Ce hétèue est contenu dans le théorème suivant : 

AA FONDAMENTAL. — Soit W un groupe topologique compact, connexe 
et de dimension finie r. Il eæiste dans W un sous-groupe invariant (diviseur 
normal) U, abélien et de dimension nulle, tel que le groupe quotient WJU 
(« Faktorgruppe ») est un groupe de Lie connexe. St le groupe U est fin, 
alors W est lui-méme un groupe de Lie isomorphe à un groupe de rota- 
tions (d’un espace euclidien E*). St le groupe Ü est infini, il est homéo- 
morphe à l’ensemble parfait discontinu de Cantor: dans ce cas’ l'élément 
unité du groupe WW possède un voisinage homéomorphe au produit topolo- 
gique de l’ensemble de Cantor par un cube r-dimensionnel, de sorte que le 
groupe W ne peut pas être localement connexe. 

On peut d’ailleurs préciser ce résultat. Soit G le groupe fondamental 
(groupe de connexion d’après la terminologie de M. Cartan) de la variété 
V = WJU. D'après les résultats de O. Schreier (*}, le groupe G est abé- 


(:) HicserT, Problèmes mathématiques. Conférence faite au Congrès interna- 
tional des Mathématiciens à Paris en 1900. 

(2) Séance du 3 janvier 1934. 

(5) Annals of Mathematics, 2° série, 34, 1933, p. 170. 

(*) Abh. Math. Seminar Hambourg, k, 1926, p. 15-32, et 5, 1927, p. 238-244. 
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lien. Or il existe une suite non croissante G > G, > G >... > G; >... 
de sous-groupes de G, tels que l'indice de G;,, dans G:; est un nombre 
fini 4. 

… Si tous les 4;, à partir d’une certaine valeur de #, sont égaux à 1, on a le 
premier cas envisagé dans l’énoncé du théorème fondamental, tandis que le 
second cas de ce théorème correspond au cas où il y a, parmi les 4;, une 
infinité d’entiers différents de l’unité. 

3. La démonstration du théorème fondamental repose sur la notion 
d’une suite convergente du groupe ("). 

Soit W,, W,,..., W;,... une suite de groupes topologiques compacts. 
Supposons définie une suite f,, f:, ..., fi, ...,où f;est une représentation 
homomorphe (— mériédriquement isomorphe) de W;,,, W;. Les suites 
{4, M, ..., #5, ...}, où m;, = f(#:.,) forment un groupe topologique W : 
il suffit de poser {w;}.{w'i—{";.w") et de considérer comme voisinage 
de i #:} l’ensemble de toutes les suites !#,| dont les z premiers membres 
..,w, (nest un entier quelconque) appartiennent respectivement 


# 
9 


aux voisinages arbitrairement donnés #,, ..., 4,. On s’aperçoit faci- 
lement que la limite d'une suite de groupes compacts est, elle aussi, un groupe 
compact. 


Cela posé, on tire tout d'abord des résultats de MM. Weyl et Peter (°) 
[rendus applicables aux groupes compacts arbitraires par les recherches de 
M. Haar (*)]le suivant : ; 

THÉORÈME AUXILIAIRE. — Tout groupe topologique compact W est limite 
d'une suite convergente |! W;} de groupes de Lie compacts. Si W a la dimen- 
sion finie r, tous les groupes W; ont eux aussi (pour à assez grand) la dimen- 
sion r et les homomorphismes f; correspondent aux sous-groupes invariants 
finis. 

Cela posé, voici la marche à suivre pour démontrer le théorème fonda- 
mental. La suite { W;} de groupes de Lie à r dimensions convergente 
vers W étant donnée, désignons par U, le sous-groupe de W, ne contenant 
que l'élément unité. Le sous-groupe U; de W:; étant déjà défini, désignons 
par U;,, le sous-groupe de W;,, constitué par tous les éléments de W;., 


(1) Cette notion fondamentale n’est qu’une application à la théorie des groupes de 
la notion de spectre projectif due à M. ALexanDROrr (Annals of Math., 2° série, 30, 
1928, p. 101-187), les W; forment en effet un spectre projectif de W. 

*(®) Math. Annalen, JT, 1997, p. 737-755. 
-(°) Annals of Math., 2° série, 34, 1933, p. 147-169. 


240 ACADÉMIE DES SCIENCES. dé 


dont les images (données par ÿà appartiennent à U;. Les groupes U; (abé- 


liens d’après les résultats de M. Schreier) convergent vers un groupe U, 
et l’on a W/U— W,. Nous désignons par G; le groupe -fondamental 
de W;. Le groupe G:;,, est un sous-groupe du groupe G:;; tous ces groupes 


sont abéliens. L'indice de G;,, dans G:; est par définition #;;ce nombre est 
égal à l’ordre du sous-groupe invariant de W;., constitué de tous les 


éléments de ce groupe qui sont transformés par /; en l'élément unité 
de W;. Il en résulte que tous les groupés W; sont, pour t assez grand, 
isomorphes au groupe W, si les #; correspondants sont égaux à r. 

La démonstration du eu que U est homéomorphe à l’ensemble de 
Cantor, si k;;<1 pour une infinité de valeurs de 7, ne présente aucune 
difficulté sérieuse. 


Une exposition complète de la théorie ci-dessus paraîtra dans un autre 


Recueil. 
4 A 


MÉCANIQUE. — Sur une équation intégro-différentielle de la théorie 
de l’élasuicité. Note de M. V.-A. Rosrrrzn, présentée par M. H. Villat. 


1. Dans une Note récente sur les phénomènes élastiques héréditaires et 
le principe du cycle fermé ('}, j'ai montré que ce dernier sous sa forme 


: du à ÿ k er" 
statique, tout en donnant une image qualitativement fidèle des faits 
observés, n’est pas satisfaisant du point de vue numérique. Je vais étendre 


ce résultat à la forme dynamique des équations héréditaires d’élasticité. 


Cette forme est d’ailleurs celle qui fut proposée par Boltzmann en 1876. 


Soient donc /(4) la charge, ®(#) la flexion subie par un échantillon quel- 


conque, 1 le coefficient de Hooke, AK (4— u) le coefficient d’hérédité. Ges 
quantités sont liées entre elles par l’équation intégro-différentielle 


: 


(1) c9"(9 + et) = Bf(t) +2 f K(t—u)o(u) du. 


Supposons qu'à certains moments #,, &, ... la charge f(t) et sa 
dérivée /’(t) aient des discontinuités | 
di= f (tx + 0) — f(x —0), di LA Le 0) — f'(tx— 0), 


toutes les autres dérivées restant continues. Soient 2, et, les discontinuités 


(:) Comptes rendus, 198, 1934, p. 47-49. 
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# 


correspondantes de ©. Multiplions (1) par e-“ dz et intégrons par rapport 


_ à tde o à w. Nous trouvons à 11408 
Ne ; A ef v'(t)eTst dt +f p ( tent: dt à ; 
> =): f(be-e dt +3 f e(e)e-t dt fl k(s)e—< ds. 
w. ù L 0: ù 0 4e 
4 Or : 
. À red f get d—go 290 Yen: Y deu. 
4 OAI 0° 
MA Donc, 
“el * ee g/(o)+ezp(o) + Meus+ez Ÿ der p f Le“ f(bdt 
| (2) k EE QE) dE = —°  ———————— ———. 
£ Lu À “0 : ; +68 à es k(s) ds 
; / | 0 
+ è : se . | * | QUE « 
€ -_  L’inversion de cette intégrale donne la déformation (+) : 
‘Me sg(o)+esg(o)+eŸ des + EDS deteu f ER S NAS 
T (3) o(t)=— a 
Der TR A 10 HU 
ai sr test à [| ere KO) as 
#00 ; 0 
1 ) 
le contour d'intégration complexe C étant une droite parallèle à l'axe ima- 
“. ginaire et passant à une distance suffisamment grande de cel axe du côté 
F4 des æ positifs. La déformation (4) donnée par (3) ne dépend en fait que des 13 
valeurs de f(s) antérieures à &. Cette simple remarque permet de montrer x 
; que les réactions du matériel aux variations brusques de la charge et de sa 
1% dérivée sont toujours conformes à la loi de Hooke : = ud,, ?,—ud}. 
# Supposons que le dénominateur | 0 
dd p Pa) L4 6e) f eSK(s) ds ESS 
me Er. 
_ ait toutes ses racines simples négatives ou à parties réelles négatives, et que +08 
ET le développement k 
; TL f aW! ÂE 
Ami — :} à 
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soit convergent. On trouve sans peine que 


5 
0 DES re caen 2Ax— 0; 
x DEZx + à f es K(s)s ds 


0 


== ———; 
x f KE 
0 


. Ceci posé, reconstruisons l’expérience de M. Biohok On a dans la 


première partie de l'expérience f(t)= At pour o£t£T, f(1)—= A(2T—1) 
pour T<t£S2 (+) —oponr tt 2mrbLa fonction f@) est continue, f'(t)a 
deux points de discontinuité T et 2T avec des sauts respectifs (— 2 A )et A. 
On a; d'autre part, /(o)— 0, f'(o) = A et 


Aa 


| er) Ai à (1 2e + e—2Ts), 


L'intégrale (3) peut être présentée comme une somme d’intégrales de 
deux types 


I e° dz Sur : GE Tige 
FE | — er. pour p > 0 et nulle pour p < 0, 


; : 1] HE Las — per WpourpE= o1et nulle pour p < 0. 


2 TE x) 


En appliquant le même procédé à à la deuxième et à la troisième partie de 
l'expérience on trouve, comme dans le cas-statique, 


o(THT)—v(2T) =D), QT + oo) — p(T - co T3 GT). 


Ces relations sont en contradiction avec l'expérience. Donc, l’intro- 
duction de lPaccélération ne suffit pas pour concilier les faits avec le prin- 
cipe du cycle fermé. Le remplacement du noyau K(t—u) par K(t, u), 
c'est-à-dire la substitution du temps absolu au temps relatif { — u, contient 
toujours quelque chose de choquant pour l'esprit. Le retour à la forme 
primitive non linéaire de M. V. Volterra semble donc s'imposer. 


SÉANCE DU 15 JANIVER 1934. 243 


AÉRODYNAMIQUE. — Sur la détermination en sou fflerie des polaires 
de Papillons. Note de MM. A. Macnan et H. Girerp, présentée 
par M. d’Arsonval. 


Dans le dessein de mesurer en soufflerie, à de faibles vitesses du courant 
d'air, les caractéristiques aérodynamiques de machines volantes dedimen- 
sions réduites comme les Papillons par exemple, nous avons fait réaliser 
une balance aérodynamique à deux composantes. Cette balance qui a 
été conçue d’après Le principe adopté par M. F. Gruson pour des balances 
d’essais de maquette hydrodynamiques, se compose d’un parallélogramme 
de traînée porté par un parallélogramme de poussée, lui-même fixé à un 
socle ( fig. 1). 


Chacun de ces parallélogrammes, au lieu d’être articulé comme dans les 


200 


N 
© 


100 


Fig. 2. 


balances aérodynamiques du type Toussaint, est constitué par deux côtés ! 
opposés rigides et deux côtés élastiques, encastrés aux extrémités des pre- 
miers. Les déformations élastiques conservent, si elles sont suffisamment 
réduites, le parallélisme entre les côtés rigides. 

Au côté mobile du parallélogramme de traînée est lié le support rigide 
du Papillon. La déformation du parallélogramme de traînée correspond à 
un déplacement horizontal du Papillon; celle du parallélogramme de 
poussée à un déplacement vertical. Les efforts de déformation des parallélo- 
grammes équihbrent les composantes horizontale et verticale de la résul- 
tante aérodynamique sur l’animal. 

Les déformations de faible amplitude, pour rendre négligeables les 


are Mt 0 RS AS SC. Sn 2 ER 


5 
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interactions poussée-trainée, sont amplifiées par des miroirs montés sur 
pointeaux. On peut ainsi, soit enregistrer, soit faire des lectures sur règle 
graduée. 

Le poids des parties mobiles de la balance étant très supérieur aux efforts 
à mesurer, celle-ci est plongée tout entière dans une cuve à eau; des flot- 
teurs équilibrant le poids, on obtient les zéros sans déformation des paral- 
lélogrammes et un bon amortissement de l'appareil. 

La balance est habillée pour les mesures en soufflerie d’une boîte qui 
porte un tube vertical protégeant le support de la maquette. Toute action 
du vent sur la balance est ainsi évitée, ce qui a été vérifié expérimenta- 
lement. 

Les tarages effectués avant et après chaque essai sont réalisés à l’aide de 
leviers convenables auxquels on applique des masses marquées. L° appareil 


permet avec les lames de ressort utilisées (3/10° de millimètre d’épais- 


seur) la mesure des poussées jusqu’à 10% avec une précision de 0,1 et celle 
des trainées jusqu’à 15 avec une précision de 0f,o1. : 

Nous avons appliqué le dispositif Drécedet à la détermination de la 
polaire d’un papillon naturalisé du Brésil (Thysania agrippina), d’une 
surface d'environ 86°" et qui a été collé par l’abdomen à un corset très 
léger en aluminium, fixé au support de la balance, Les variations d’inci- 
dence sont rendues possibles par rotation du corset par rapport au support. 

La balance installée directement au-dessous du plancher de la soufflerie 
Lelarge de l’Institut Aérotechnique de Saint-Cyr, le papillon se trouvait 
à 17% au-dessus de ce plancher. Dans ces conditions, trois polaires ont été 
mesurées pour des vitesses de vent de 2,3; 3; 4 m/sec environ. Les résultats 
correspondants se voient sur la figure 2. 

De l'examen des courbes obtenues, il y a lieu de retenir d’abord que la 


finesse maximum prend les valeurs suivantes : 


Vitesse:d'essar ; PAM ane Rae) 5 


où = 


Finesse man UM EN MANN LE l Net) 


D'autre part on constate une variation importante des caractéristiques 
aérodynamiques avec la vitesse. Cette variation, qui est due à la déformation 
élastique des ailes, est en accord avec les résultats obtenus par Huguenard, 
Magnan et Planiol dans les essais effectués par eux sur un avion à ailes 


souples (!). 


(:) Huevenarp, MaGnan et PLanio, Comptes rendus, 178, 1924, p. 193. 
P ; 924, P- 19 


4 


Hu 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Sur les lignes de courant autour d'une plaque 
en rotation, placée dans un courant fluide. Note (") de M. Arme 
Asrazapour, présentée par M. Henri Villat. 


Les recherches de M. Riabouchinsky (?) sur l’autorotation des girouettes 
m'ont amené à construire effectivement les lignes de courant autour d’un 
plan mince, avec et sans circulation, dans un courant fluide. 

En transformant légérement les solutions connues (*) de ce problème, on 
peut, en choisissant une circulation telle que la vitesse reste finie sur le bord 
de fuite que l'on suppose correspondre toujours à la même arête de la 
plaque, mettre le potentiel complexe sous la forme 


ANA Be oo dé 
(y fs)=o+iy=u(r+s) ie (e &) -oli(r ot) Log, 

£ 
où 3 —X + (JC; w est la vitesse angulaire de la plaque, 4/ sa largeur, U la 
vitesse du courant à l'infini, w et ses composantes sur des axes parallèles 
et perpendiculaires à la plaque. La fonction de courant sous forme non 
dimensionnelle devient, en posant = re“ et o — r}l, 


Ÿ 7 ANT p I ul cos2a 6) l 
Li PE ENT REA 4: ps) cose—T de Pete Ü Logo. 


J'ai utilisé cette fonction pour calculer les lignes de courant représentées 
sur les figures 1 (sans circulation) et 2 (avec circulation) en supposant que 
le plan de la plaque fait un angle de r/4 avec le courant (voir le schéma de 
la figure 3) et que w/U — 1/4 (nombre voisin de céux que j'ai obtenus dans 
des expériences préalables). 

Les lignes de courant tracées correspondent aux valeurs entières posi- 


(*) Séance du 3 janvier 1934. 

(2) Bull. Inst. aerodyn. de Koutchino, fase. IT; 1909, p. 44; Comptes rendus, 
197, 1933, p. 1590. 

(5) Bezrram, Mem. dell’ Accad. delle Scienze di Bologna, 2, 1873, p. 394; Laws, 
Hydrodynamics, 1916, p. 86; W. B.Mornron, Proc. Roy. Soc., À., 89, 1913, p. 106; 
B. Cazponazzo, Vorträge aus dem Gebiete der Hydro-und Aerodynamik (Innsbruck, 
1923), Herausgegeben von Th. V. Karman und Levi-Civita, p. 175 (Berlin, Verlag 
von Julius Springer, 1924; E. Cararour, Comptes rendus, 18h, 1927, p. 804; 186, 
1928, p. 1196; Aérodynamique des ailes d'avion, p. 65 (Étienne Chiron, éditeur, 
MALTE 

C. R., 1934, 1* Semestre. (T. 198, N° 3.) 7 
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tives et négatives de LU// avec ‘en plus celles qui sont relatives aux valeurs 
+ 0,25; — 0,25 et, sur la figure 2, celle qui passe par le point de vitesse 
nulle (ces trois depnières lignes sont en pointillé). 


Il résulte de (1) que la circulation assurant une vitesse relative tangente 
au bord de fuite de la plaque est donnée, en fonction de l’angle 0 de cette 


( 


Fig. 3..— Schéma indiquant le sens de rotation de la plaque et celui du courant à l'infini 
sur les figures 1 et 2.: 


plaque et du courant, par l'expression 
(2) [—4r/U(sin0 + wljÜ). : 


Cette fonction a une période égale à 27. En réalité, chacune des deux 


“rit 
2 
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arêtes devient à tour de rôle bord de fuite, et la période du phénomène est 
égale à x. La formule (2) n’est applicable que lorsque l’on a 0 <{ 7/2, car 
au delà de cette limite on est en présence d’un mouvement avec surfaces de 
ghssement et sillage tourbillonnaire. 

Le calcul des forces et des couples exercés sur la plaque en rotation, 
en tenant compte de la variation du potentiel des vitesses avec le temps et 
de la présence des tourbillons, reste encore à faire. 


ASTRONOMIE. — Vitesse de la Terre mesurée par. des expériences purement 
terrestres. Note de M. E. CarvALLo. 


1. Par le développement qu'il a donné à la célèbre expérience de 
Michelson, le professeur Miller (') a déterminé la vitesse de la Terre. Elle 
peut être PAIlEe aussi par les open ‘de M. Esclangon (?}). C'est 
l’objet de la présente Note. 

2. Expériences. — Une lunette horizontale est pointée en autocollima- 
on sur un miroir M solidaire de la lunette. Son réticule X est porté par un 


: : : ; , x > 
micromètre qui mesure les déplacements verticaux de l’axe optique OX. 
Celui-ci étant dirigé au Nord-Ouest, puis au Nord-Est, on note l’excès c — c' 


RE Se 
des hauteurs c et c' de OX au-dessus de la normale au miroir M, dans les 


deux positions, à l'heure sidérale H. Si la vitesse 6 de la Terre n'avait pas 
d'influence sur la marche du rayon lumineux, c — c! serait constamment 
nul. Au contraire, cette déviation c — c’ varie avec H. Tel est le fait expé- 
rimental. 

3. Formule d'ajustement. — 155 observations ont été faites par 
M. Esclangon. Je les ai classées par heures sidérales, puis groupées 10 
à 10. Chaque groupe donne une valeur moyenne de c—c', à une heure 
moyenne H. Les 16 groupes donnent 16 points de la courbe expérimentale 
c—c'— fonct. (H). Celle-ci détermine les inconnus À, a, b de la formule 
d'ajustement 
\ c— c'= a Ssin(ll —ÆR)+bsin2(H —Æ), 


(1) 


| A — 07, BUTTON, b—0,58.10"% radian. 


Théorie classique. — Pour la Terre dont la vitesse est +, la surface de 


(1) Dayron, C. Mrirex, Reviews of Modern Physiks, 5, 1938, p. 203. 
- (*) ER. EscLanGon, J. des Observateurs, 11, n° k, 1927, p. 49. : 
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l'onde émise par un point A est la sphère, de rayon V — 300000 k/sec., 
À re > % 
qui a pour centre l'extrémité A’ du vecteur AA'—=— +. Ce postulat suffit à 


calculer l’angle c de OX au-dessus de la normale au miroir M. En réalité, 
M. Esclangon a employé un couple de miroirs (M', M) faisant entre eux 
l'angle S — 54° (page 12). Les calculs, compliqués par cette circonstance, 
conduisent à la formule que voici, équivalente à la formule (19), page 14. 
du Mémoire : f 


c— c! 
Et V2 
(v = sin?2S cos2S —-+ 0,596; = sin?S sin2S —+ 0,623). 


= sin sinNA + pcos®h sin2NA NN 


c est le rapport #/V de la Li de la Terre à celle de la lumière; 


R est la bauteur du vecteur 6 au-dessus de l’ horizon ; 

NA, son azimut compté, dans le sens rétrograde, à partir de la direction 
Nord. 
En un lieu de latitude à on passe des coordonnées locales (NA, À) aux 
coordonnées équatoriales Due horaire 4 — H — A, déclinaison à) par les 


formules ; 
sin2h sin NA =-- sin} sin 2 sin A — cos À cos? 0 sin 2 A, 


cos? A sin 2 NA = — cos À sin 2 dsin A + sin À cos?0 sin2 A, 
; RU ON : Ho 
ce qui transforme l’expression de c — c' en celle-ci : 


1 


LE) 


(I) —— — À sin2 0 sin M + B cos’ dsin2 A, À — 49° 
° —-= y cos À — ce sinÂ——0;727; , B—+psini— PLU. —+0, 1) 
à V2 | ï F 
LORESUlTATs SEUL dé nen des Fe (Liver que ML les deux 
 ! 


inconnues à et & e?, d'où l'on déduit cetv—cV. Le vectenr p se trouve ainsi. 
déterminé par “ trois coordonnées, 


ÆR. 8. p. 


9" —76° +, 214 k/sec ;(Esclangon) 
54m —70°11/ 208  » (Miller) 


Les résultats concordent suffisamment, en raison de la pete des 
écarts mesurés, sauf pour Æ&. Mais l’ interféromêtre de Michelson introduit, 
dans la ro des franges, des causes d'erreurs mal connues qui Me. 


la détermination de Æ incertaine. Au contraire, la méthode de M.Esclangon 


NE. FAT NAS 
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ne présente aucune obscurité et semble déterminer Æ avec une exactitude 
satisfaisante. Par contre, grâce à sa méthode et à des calculs habiles, le 
professeur Miller a su isoler les deux composantes de la vitesse de la Terre, 
savoir la vitesse orbitale et la vitesse du Soleil, ce qui lui a donné de très 
bonnes déserminations de à et # pour la vitesse du Soleil, tandis que les 
mesures de M. Esclangon laissent mêlées les deux composantes de la 
vitesse. Les résultats déduits ici de ses expériences représentent donc une 
vitesse moyenne de la Terre, sans qu’on puisse préciser la part de chacune 
de ces deux composantes. 

Les expériences des deux savants font usage seulement d’objets terrestres, 
sans autre repère extérieur que la lumière procurée par ces objets ter- 
restres. Ce fait leur assure une place importante dans l’histoire de la 
Science. 


ASTRONOMIE PHYSIQUE. — Polarisation des protubérances solaires. 
Note de M. Bernanp Lyor, présentée par M. Ernest Esclangon. 


Les observations visuelles ou photographiques faites pendant les 
_ éclipses, soit avec le prisme à double image, soit avec le polariscope de 
Savart, ont montré, sur la couronne, de fortes polarisations tandis que les 
protubérances ne semblaient pas polarisées. Ces deux appareils ne per- 
mettent pas, il est vrai, de déceler des proportions de lumière polarisée 
inférieures à 1 pour 100; il était donc désirable de chercher à analyser la 
lumière des protubérances avec un dispositif plus sensible. 

Jai entrepris ce travail à l'Observatoire de Meudon, au mois d’août 1932. 

Disposiu f expérimental. — L'image des protubérances est formée par le 
coronographe de 13°" d'ouverture (') utilisé en 1931, au Pic du Midi, pour 
l'étude de la couronne. Un filtre spécial (?) très monochromatique placé à 


la suite du coronographe, isole la région de la raie H, en laissant passer le, 


tiers de la lumière de la raie. Il affaiblit considérablement la lumière dif- 
fusée par le ciel tel qu'il se présente à Meudon sans diminuer beaucoup 
celle des protubérances. L’ensemble est terminé par le polarimètre utilisé 
précédemment pour l'étude des planètes (*). Cet appareil, sensible à une 
proportion de lumière polarisée de 1 millième, est muni d’un oculaire 


PA L’'Astronomie, juin 1932, p. 275. 

(2?) Comptes rendus, 195, 1932, p. 943. 

(*) Comptes rendus, 177, 1923, p. 1015; Aunales de l'Observatoire de Meudon, 
8, 1929, fase. 1, p. 12. 


FL 
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grossissant 120 fois. Il permet ainsi d'observer environ 5 franges sur une 
protubérance de 30! de hauteur et d’analyser sa polarisation dans de 
bonnes conditions. 

Malgré le filtre, la lumière du ciel est souvent assez intense pour altérer 
la polarisation des protubérances. Cet inconvénient a été complètement 
évité en plaçant, dans le polarimètre, entre le polariscope à franges et les 
lames compensatrices, une lame de quart parallèle à l'axe, de 2"" d’épais- 
seur, dont la section principale forme un angle de 45° avec le plan des 
franges. Grâce à la lame de quartz, les franges dues äu spectre continu de 
la lumière du ciel disparaissent au centre du champ et viennent se former 
latéralement tandis que, vers le centre, les franges apparaissent seulement 
sur les protubérances et sont dues uniquement à la radiation monochroma- 
uque Ha. La lumière du ciel diminue leur visibilité mais elle n’introduit, 
dans les mesures, aucune erreur systématique. L'oculaire contient deux 
paires de fils rectangulaires qui délimitent, au centre du champ, un carré 
dans lequel les mesures doivent être faites, La hauteur de chaque protubé- 
rance est estimée directement en fonction de l’écartement des fils. Pour 
mesurer son angle de position, il suffit de placer un des fils à sa base, tangen- 
tiellement au bord solaire et de lire l’angle cherché sur le cercle de position 
du polarimètre. 

Résultats. — Quatorze protubérances ont été étudiées depuis Le 6 août 1932, 
entre les latitudes + 44° et — 42°. Toutes, sauf une, ont présenté des pola- 
risations sensibles. Celles qui étaient voisines de l'équateur solaire avaient 
des proportions de lumière polarisée faibles, de 3 millièmes environ et un 
plan de polarisation sensiblement normal au bord du Soleil. Celles dont les 
latitudes étaient comprises entre 36° et 44° ont montré des polarisations 
plus fortes, de 5 à 12 millièmes. Leur plan de polarisation était générale- 
ment dévié par rapport à la normale au bord solaire, vers le Nord pour les 
protubérances boréales, vers le Sud pour les protubérances australes. Les 
déviations ont varié entre o° et 22°. Au cours de trois observations, deux 
protubérances contiguës, de latitudes élevées, ont présenté des plans de 
polarisation très différents. Les protubérances denses avaient, en général, 
une proportion de lumière polarisée uniforme. Un nuage diffus a donné, au 
contraire, des valeurs très variables d’un point à l’autre. 

Les résultats obtenus ne peuvent pas être de nature instrumentale car 
les angles d'incidence sur les lentilles du coronographe sont très faibles et 
ne produisent que des polarisations très inférieures au millième. 

Ces observations ont été faites à une époque où l’activité solaire était 
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particulièrement faible et le nombre de cas étudiés est encore beaucoup 
trop restreint pour que l’on puisse en tirer des conclusions générales. Par 
contre, elles montrent l'efficacité d’une nouvelle méthode grâce à laquelle 
on pourra étudier les protubérances d’uné manière plus complète et déter- 
miner peut-être le mécanisme encore mal connu de l'émission de leur 
lumière. 

Les mesuresseront poursuivies prochainement à l’aide d’un nouveau coro- 
nographe de 20 d'ouverture dont la lentille, taillée par le Laboratoire 
d'optique de l'Observatoire de Paris, est excellente et donnera des images 
de protubérances plus lumineuses et plus riches en détails. 


POLARISATION ROTATOIRE. — Sur une classe de composés tartriques. 
Note de M. J.-P. Marmeu, présentée par M. A. Cotton. 


Il s’agit des combinaisons de l'acide tartrique (TH?) avec quelques 
métaux (Me) qui voisinent dans la classification périodique, dans des 
conditions où leur valence électrolytique est égale à 2. Ce sont : Cr, Mn, 
Fe, Ni, Co, Zn. £ 4 

Les tartrates simples de ces métaux sont connus. Ce sont des composés 
bien cristallisés, peu solubles dans l’eau. Préparés par double décomposi- 
tion entre un sel du métal et un tartrate alcalin, ils se déposent plus ou 
moins rapidement de la solution. La coloration, la grandeur du pouvoir 
rotatoire et du potentiel de Nernst, la faiblesse de la conductivité et de 
l’abaissement cryoscopique-de ces sels en solution s'accordent à montrer 
qu’une partie au moins du métal n’est pas normalement ionisée. Les 
méthodes physicochimiques indiquent en solution la présence d’un com- 
plexe où il y a une molécule d’acide tartrique pour un atome du métal Me, 
comme dans le composé cristallisé. Tous ces composés solides contiennent 
om où 21,5 d'eau que l'on ne peut considérer comme de l'eau de 
cristallisation. J’admets donc que ces sels, simples en ce qu’ils ne sont 
formés que d’un métal uni à un acide, ne sont pas normaux, et j'écris leur 
formule : [| TMe(OH?} |. Cette formule est celle d’un non-électrolyte : on 


. explique ainsi les anomalies de la conductivité, et pour une part celles de 


la cryoscopie. La liaison de Meet de T ne se fait pas par valences 
ionisables : cela rend compte des anomalies de la couleur et de la dispersion 
rotatoire (effet Cotton). En solution aqueuse, ces complexes subissent une 
dissociation croissante avec la dilution, et hbèrent des ions Me**. 
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Si l’on mélange un sel de Me** avec un excès de tartrate de sodium,on 
obtient une série de composés cristallisés (C*H*0°)°Me Na°, que l’on doit 
considérer comme de vrais sels doubles : C'H*OMe + C'H‘OS Na. 

C'est un fait bien connu et utilisé en analyse, que les hydroxydes des 
métaux Me et d’autres sont solubles dans une quantité suffisante d’alcalisen 
solution tartrique. La nature de ces solutions est encore discutée. Dans les 
cas étudiés ici,-on a pu isoler des complexes d’un type unique. 


L'étude de ces solutions a été faite le plus souvent sur des"mélanges à proportions 
variables de solutions équimoléculaires de SO*Mé et de TNa?. Pour Cr et Fe, il faut 
dissoudre le métal dans SO'H? en évitant l'oxydation. En présence d’alcali d’ailleurs, 
l'oxydation, facile à éviter pour Co, devient difficile à empécher pour Mn et surtout 
pour Fe; il a été impossible d'en préserver les solutions de Cr (1). Toutes les opéra- 
tions doivent être faites dans une atmosphère d'hydrogène. 


Les mélanges TNa?/SO*Me—1 donnent des précipités pour des pro- 
portions de NaOH comprises entre o"!,4 et 11,7 pour 1“ de Me. 
Pour Zn, le précipité lavé est ZnO pur. Les autres métaux forment des 
tartrates basiques : TMn°(?), TFe? et T°Fe’(*), TCo?. Pour Ni on a des 
précipités gélatineux, mal définis, pour lesquels on a trouvé un rapport 
T/Ni compris entre 1,2 et 1,7. Ces composés peuvent s'obtenir par diges- 
tion de 2"! dEydrou lavé dans 1"* d’acide (*). La formation des 
composés TMe? par addition de soude s'interprète en admettant que les 
complexes [TMe(OH?}?] formés en milieu acide (pH voisin de 5} 
subissent une hydrolyse | 


(a) [TMe(OH:}] = [TMe(OH)JH2. 


L’acide ainsi formé se combinant à une seconde molécule du complexe 
donne. 


[TMe(OH}:]H°+[TMe(OH?}] — [TMe(0H):]Me + TH?+ 2H°0. 


L’addition d’une base favorise l'hydrolyse (a) et l’action de 1 équies 
de soude sur les solutions s écrit 


FACE 1 + »Na0H + [TMe( on} ]Me + TNa? + 2H°0. 


(1) D'après Péligot (Ann. Ch. et Phys. 3e série, 12, 1844, p. 547), l’hydroxyde 
chromeux décompose l’eau en s’oxydant. 

(2) M. Amapori, Gazsetta Chim. Ital., 61, 1937, 230. 

(5) W. Franke, Annalen der Chemie 486, 1931, p. 242. 

(*) Le composé de Ni est alors bien défini et répond à la formule TNr... 
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Dour pol de Na OH, les solutions assez concentrées sont toutes limpides, 
au Moins pendant ue temps. Les solutions contenant 0,5 at-g 
de Mn, Co, Fe, et 1°! T Na? pour 1000 laissent déposer après quelques 
heures de petites aiguilles cristallines. Les solutions contenant 0,2 at-g 
de Ni et 1"TNa? pour 1000 forment presque immédiatement des gels 
transparents où se déposent lentement des cristaux. Les solutions contenant 
par litre 1 mol-g de T Zn dans 2NaOH donnent par l'alcool un précipité 
d’abord amorphe, puis cristallin. L'analyse de tous ces cristaux montre 
qu’ils contiennent le métal lourd, le radical tartrique et le sodium dans le 
rapport r : 1:2(!). Les composés de Zn et de Ni sont peu solubles dans 
l’eau ; ceux de Mn, Fe, Co le sont plus. La concentration des ions du métal 
lourd est faible dans ces solutions; le métal entre dans un anion complexe. 
On doit donc considérer ces composés comme des métallotartrates alcalins. 
Leur formation se représente par l'équation 
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[TMe(OH?}°]+2NaOH > [TMe(OH}]Na°+ 2H°0, 


Les composés de Cu et de Co, colorés, possèdent dans le visible un fort 
dichroïsme circulaire. Le composé vert de Ni a un effet Cotton assez faible 
dans le rouge. Le complexe de Zn est incolore et a une dispersion rotatoire 
normale. Le composés de Mn et de Fe, si on les prépare à l'abri rigoureux 
de l'oxydation, sont presque incolores : je n’ai pu déceler l'effet Cotton sur 
leurs solutions, dans le visible (?). 

Les composés [| TMe(OH }? ]Na° subissent d’ailleurs en solution aqueuse 
une hydrolyse que j'étudierai dans une prochaine Communication. 


(:) Le composé de Mn a été découvert et étudié d’abord par M. Amadori (/oc. cit.). 
Les autres n'avaient pas été obtenus jusqu'ici. Je rappelle que le complexe T Cu Na? a 
été préparé par MM. Gabiano et de Mallemann (Comptes rendus, 185, 1927, p. 350) 
et que le composé TGOu? a été décrit par M. REUUr (Comptes rendus, 194, 1930, 
p- 778). 

(2) Les solutions at rouges de Mn étudiées par Olmstead (Phys. Rev.,35, 
1912, p. 45), préparées sans précautions, contiennent un composé manganique. La 
substance verte T?Fe Na’, décrite par Franke (/oc. cit.), ne paraît pas un composé bien 
défini et doit être oxydée. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Un nouveau type de radioactivité. 
Note de M Irène Curie et M. F. Jour, présentée par M. Jean Perrin. 


Nous avons montré récemment par la méthode de Wilson (')que certains 


éléments légers (glucinium, bore, aluminium) émettent des ‘électrons 
positifs quand on les bombarde avec des raÿons « du polonium. Selon notre 
interprétation l'émission des électrons positifs de Be serait due à la matéria- 
lisation interne du rayonnement y tandis que les électrons positifs émis par 
B et Al seraient des électrons de transmutation accompagnant l’émission des 
neutrons. ; 

En cherchant à préciser le mécanisme de ces émissions nous avons décou- 
vert le phénomène suivant : 

L'émission des électrons positifs par certains éléments légers trradiés par les 
rayons à du polonium subsiste pendant des temps plus ou moins longs, pouvant 
atteindre plus d'une demi-heure dans le cas du bore, après l'enlèvement de la 
source de rayons «. 

Nous plaçons une feuille d'aluminium à 1"" d’une source de polonium. 
L'aluminium ayant été irradié pendant 10 minutes environ, nous le plaçons 
au-dessus d’un compteur de Geiger Müller portant un orifice fermé par un 
écran de 7/r00° de millimètre d'aluminium. Nous observons que la feuille 
émet un rayonnement dont l'intensité décroit exponentiellement en fonc- 
tion du temps avec une période de 3 minutes 15 secondes. On obtient un 
résultat analogue avec le bore et le magnésium mais les périodes de 
décroissance sont différentes, 14 minutes pour le bore et 2 minutes 30 se- 
condes pour le magnésium, 

L’intensité du rayonnement (immédiatement après l'exposition aux 
rayons œ) augmente avec le temps d'irradiation jusqu’à une valeur limite. 
On a alors des intensités initiales du même ordre pour B, Mg, Al d'environ 
150 impulsions par minute dans le compteur en utilisant une source de 
polonium de 60 millicuries. 

Avec les éléments H, Li, C, Be, N,O,F, Na, Ca, Ni, Ag, aucun effet n’a 
été observé (?). Pour certain de ces éléments le phénomène ne se produit 
probablement pas, pour d’autres la période de décroissance est peut-être 
trop courte. 


(*) Comptes rendus, 196, 1933, p. 1885; J. de Phys. et Rad., k, 1933, p. 404. 
(?) Ce phénomène ne peut donc pas être dû à une contamination par la source de 
polonium, 
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Les expériences faites par la méthode de Wilson-ou par la méthode de 
la trochoïde introduite par Thibaud ont montré que le rayonnement émis 
par le bore et par l’aluminium est constitué par des électrons positifs. Il est 
probable qu'il en est de même pour le rayonnement du magnésium. 

En introduisant des écrans de cuivre entre le compteur et la feuille irra- 
diée on trouve que la majeure partie du rayonnement est absorbée dans 


0,88 g/cm° pour Al, 0,26 g/cm? pour B et Mg, ce qui correspond, en 
admettant les mêmes lois d'absorption que pour les électrons négatifs, à 
une énergie de 2,2 >= 10°eV pour Alet 0,7 <1o°eV pour B et Mg. 

Lorsqu'on réduit l'énergie des rayons « irradiant l'aluminium, le nombre 
des électrons positifs diminue, mais la période de décroissance ne semble 
pas modifiée. Quand l'énergie des rayons « est réduite de r0°eV, on n’ob- 
serve presque plus de ces électrons. 

Ces expériences montrent l'existence d’un nouveau type de radioactivité 
avec émission d'électrons positifs. Nous pensons que le processus d’émis- 


sion serait le suivant pour l'aluminium : 
MALE Hé %0P + {n. 


Dur 1t5 


L'isotope *°P du phosphore serait radioactif avec une période de 3"15‘et 
émettrait des électrons positifs suivant la réaction 


: + 
30P — 305; 
PISTE, 


Are à: 
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Une réaction analogue pourrait être envisagée pour le bore et le magné- 


sium, les noyaux instables étant "°N et ;,S1. Les House ENS Si, Pare 


peuvent exister que des temps assez courts, c’est pourquoi on ne les 


observerait pas dans la nature. 


Nous considérons comme peu vraisemblable l'explication suivant laquelle 


: \ + FÉ 
FTAI + He — ?0Si EH, ROLE SRE EE) 

l’isotope ?9Si étant excité et pouvant se désactiver au cours du temps, l'énergie se 

matérialiserait en donnant une paire d'électrons. On n’observe pas d'émission d’élec- 


trons négatifs et il est théoriquement très improbable que la différence d'énergie entre 
les électrons soit suffisante pour que les négatifs ne soient pas observés (1). D'autre 


part ce processus supposerait une durée de l’état éxcité extraordinairement longue 
avec un coefficient de matérialisation interne unité. 


En définitive il a été possible pour la première fois de créer à l’aide d’une 
cause extérieure la radioactivité de certains noyaux atomiques pouvant 
subsister un temps mesurable en l’absence de la cause excitatrice. 


Des radioactivités durables, analogues à celles que nous avons observé, 


peuvent sans doute exister dans le cas de bombardement par d’autres 
particules. Un même atome radioactif pourrait sans doute être créé par 
plusieurs réactions nucléaires. Par exemple le noyau ‘?N qui est radioactif 
selon notre Ripothése, pourrait être obtenu par l'action d’un Ga sur le 
carbone, après émission d’un neutron. |, de 


1 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude cinétique de la réaction iodure de potassium- ; 


eau oxygénée en solution acide. Note de M° P. KRuwpr, présentée par 


M. G. Urbain. 


L’eau oxygénée et l’iodure de potassium réagissent en solution acide en 
donnant naissance à de l’iode. La cinétique de cette réaction a été l'objet 
de nombreux travaux: les auteurs ont généralement dosé l'iode mis en 
liberté; plus Ch cab) Abel (?), puis Liebhafsky (*) ont mesuré le déga- 
gement d'oxygène au fur et à mesure de la décomposition de l’eau oxygénée. 


Cependant la question reste obscure; il a semblé intéressant de l’aborder 


À 


) NepeLsky et OPPENHEIMER, Phys. Rev., kh, 1933, p. 948. 
) Zeit. phys. Chem., 96, 1920, p. 1-180, et 136, 1928, p. 161-182. 
) J. amer. chem. Soc., 5k, 1932, p. 1792-1806 et 3499-3508. 


3 
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par une autre voie. En effet, en présence d'iodure et d’iode, il se forme 
Pion [° qui absorbe la lumière ultraviolette; on peut donc suivre la réac- 
tion par spectrographie. 

Des essais préliminaires ont montré la nécessité d'opérer en solution tampon de pH 
compris entre 5 et 6 : on obtient ainsi un milieu reproductible et un domaine d’aci- 
dité où l'absorption de [*- est mesurable; le tampon de Cohn PO*KH?— PO*K?H 
convient à cette zone de pH. Nous avons opéré, au moyen d'un spectrographe de 
Hilger et d’un spectrophotomètre Lambert et Challonge, dans les régions d'absorption 
maximum (3510 À et 2880 À). Le remplissage des cuves en quartz du spectrographe se 
faisait au moyen d’une burette automatique contenant le mélange en réaction et 
plongée dans un thermostat à 25°. 

Le début de l'expérience étant le moment où l'on verse l’eau oxygénée dans le 
mélange des phosphates contenant déjà l'iodure de potassium, les spectres (pose : 
1 minute) ont été faits toutes les 5 minutes environ. 


Quelles que soient les concentrations relatives de l’eau oxygénée et de 
lPiodure de potassium, la courbe représentant, en fonction du temps, la 
concentration de [°- (supposée proportionnelle à l'absorption #c) part de 
l’origine, est d’abord pratiquement confondue avec une droite, puis change 
peu à peu de courbure pour devenir asymptote à une horizontale. 

Nous avons d’abord étudié l'influence de ia force ionique 4 du tampon; 
pour p — 0,4; 0,8; [,2; 1,6 à pH 5,6; sa variation ne modifie en rien la 
vitesse de réaction; les ions étrangers PO'K-- et PO*K?- n'interviennent 
donc pas dans la cinétique. Il à été alors possible de suivre la variation de 
vitesse initiale, proportionnelle à la pente de la courbe : 

1° en fonction de la concentration en IK et H? 0° : pour des concentrations 
égales de IK et H?0? et variant de 0,004 à 0,008 n, la vitesse est propor- 
tionnelle au cube de la concentration. Pour des concentrations plus faibles, 
la vitesse initiale est plus grande que ce qui correspond à cette relation, et 
le palier est plus rapidement atteint ; 

den fonction dupH:ona Lola les vitesses initiales de la réaction 
aux pH 5,6; 5,7; 5,8; 5,9 pour une concentration de IK et H*°O° égale 
à 0,606n; en portant la vitesse initiale en fonction de Cr-, ON obtient une 
déoite ne passant pas par l’origine. 

Les résultats de ces deux séries d'expériences se complètent pour montrer 
que dans la vitesse de formation de [°— interviennent deux réactions : l’une, 
prépondérante aux très faibles concentrations des corps réagissants, est 
indépendante de l'acidité; l’autre, importante aux concentrations élevées, 
fait intervenir deux molécules de IK pour une de H?O*°, et deux ions H”, soit 


258 ACADÉMIE DES, SCIENCES. 


probablement : : 
21- + HO0°+ 2H 1 + 2 H20. 


Enfin, nous avons étudié l’état final du système : 

1. La méthode des variations continues (') permet de constater que la 
réaction globale fait intervenir deux molécules de IK pour une de H?0>, 
conformément aux résultats obtenus par les auteurs déjà cités. | 

2. À concentration constante de H?0° et IK(0,006n), la concentration 
finale en L° est proportionnelle à — pH (entre pH 5,25 et pH—6,05). 
Ce résultat confirme le rôle actif joué par la concentration en ions H”; 
lorsque celle-ci est faible, la réaction secondaire qui se produit est plus 
importante; on peut ainsi supposer la formation intermédiaire d'ions 107 
par hydrolyse des ions [*=; ces ions [07 sont détruits instantanément 
par H°0?; plus il y a d'ions H*, moinsil y a d'ions 107, et par suite plus la 
quantité d’eau oxygénée décomposée par ceux-ci est petite; 1l en résulte 
qu'une plus grande proportion de l’eau oxygénée, introduite en quantité 
limitée, pourra être utilisée à la Hbération d’iode à partir de Ir, iode qui 
réagira avec les ions I en excès pour donner [°-. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Action du champ électrique sur la diffusion stratifiée des 
carbonates alcalins au sein de la gélatine. Note de M'° Suzaxxe Veux, 
présentée par M. G. Urbain. 


L'application d’un champ électrique perturbe l'édification des anneaux 
dé Liesegang, ainsi que l’a décrit Kisch (?). Dans le champ, entre élec- 
trodes parallèles, les anneaux de Liesegang perdent leur symétrie et s'éva- 
nouissent partiellement. Les effets, qui affectent des aspects assez capricieux 
selon la valeur de la tension appliquée sont déjà manifestes sous un 
dixième de volt. 

Du fait cependant des nombreux facteurs engagés dans la réaction de 
Liesegang, l'expérience de Kisch revêt une certaine complexité. Il était 
intéressant de chercher à contrôler et à simplifier les observations en consi- 
dérant, au lieu de la rythmicité de précipitation du chromate d’argent, 
une rythmicité de diffusion à réactif unique. La présente recherche a eu 


() P. Jos, Ann. Chim., rot série, 9, 1928, p. 113-203. 
(2)- Koll. Z., 49, 1929, p. 154. 
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précisément pour objet l'étude de l’action du champ électrique sur la 
diffusion des carbonates alcalins au sein de la gélatine (‘}, diffusion strati- 
fiée à la manière des anneaux de Liesegang. 

Un dispositif analogue à celui de Kisch a été adopté. La gélatine était 
étalée sur une plaque de verre entre feuilles métalliques parallèles, 
distantes d’une dizaine de centimètres. La goutte à diffuser était déposée 
dans la région médiane de l'intervalle, afin de réduire au minimum l'effet 
des déformations de la gélatine aux électrodes. 


+<- > 


Diffusion du carbonate de potassium dans le champ électrique (Tension appliquée : 0,1 volt). 


La figure est relative à la diffusion du carbonate de potassium sous une 
tension d’un dixième de volt. Du côté anodique, il y a accumulation visible 
de matière, épaississement des anneaux en ensemble compact. En péné- 
trant dans la région cathodique, les anneaux, au contraire, s’effacent. L’arc 
qu’on voit subsister dans l'intervalle dégarni est une impression d’anneaux 
secondaires résiduels. 

Comme les anneaux de Liesegang, les anneaux de diffusion des carbo- 
nates alcalins réagissent donc très nettement au champ électrique, et cela 
déjà pour la faible tension appliquée d’un dixième de volt. Les résultats 
sont demeurés qualitativement les mêmes pour des tensions croissant jus- 
qu’à une dizaine de volts. 


(1) Suzanne Veiz, Comptes rendus, 196, 1933, p. 109. 
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. ILest vraisemblable de présumer quelles réactions propres de la gélatine 
au champ conditionnent, dans une large mesure, les phénomènes observés. 
Cependant l’électrolyte en œuvre semble encore individuellement inter- 
venir, comme l’a confirmé la substitution aux carbonates alcalins, dans la 
même expérience, d’électrolytes à auréoles de diffusion d'autres types, 
tels que les oxalates alcalins et les sels solubles de plomb et de baryum. Si, 
en effet, dans le champ, ces électrolytes, eux aussi, diffusent dissymétrique- 
ment, du moins leurs dissymétries respectives empruntent- elles des carac- 
ières très divers; tous effets que ne sauraient d’ailleurs prévoir, notamment 
pour les faibles tensions reconnues efficaces, les conceptions classiques du 
comportement électrolytique en milieu aqueux. 


CHIMIE MINÉRALE. — La décomposition du bioxyde d'azote par les cataly- 
seurs de platine. Note (') de MM. Josera Zawavzxi et Groncrs 
Pérzinsxi, présentée par M. C. Matignon. 


Nous avons étudié l'influence de la température (entre 854 et 1055°C.), 
de la composition du gaz (avec ou sans addition d'oxygène) ainsi que celle 
des propriétés du catalyseur sur la vitesse de décomposition de NO sur des 
toiles de platine. Nous opérions par la méthode dynamique. 

La conclusion de Bachmann et Taylor sur la nature bimoléculaire de la 
décomposition de NO.au contact du platine (?) n’a pas été confirmée par 
nos expériences, du moins jusqu’à la température de 1055° C. Nous avons 


trouvé, par contre, que la vitesse de cette dissociation peut être exprimée. 


fort exactement par l'équation des réactions monomoléculaires retardées 
par un des produits de la décomposition (l’oxygène). En rapport avec les 
propriétés de la toile catalysante, la marche de la réaction se laisse repré- 
senter, soit par la formule générale 

CIE a— x 


(9 DE NES x De 


| a, concentration initiale de NO (— 100); x, pour 100 de gaz décomposé; 


t, durée de contact ; K, et b, constantes] ou bien par 


CAS Ari TEE ANC re 2 
( 2) ; NE se K, Je , 
(:) Séance du 18 décembre 1933. 
(2) J. Phys. Chem., 33, 1929; p.447. 
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. quand le retardement par l'oxygène est très prononcé et que, par ‘suite, la 
_  valeurdebx devient assez grande pour pouvoir négliger l'unité dans l’expres- 
sion (1 + bx). On a calculé K, en supposant une réaction bimoléculaire. 
Chacun des exemples cités est extrait d’une autre série d'expériences. 


: ÈS 


TaBLEau L (955° C., toile LI); 


x 107 v. K,. K, x 10 
OS RS EE », 90 35,6 3748 

Ce F ERA 9 
GITES ANCIENS RULES AS pH À 39,4 DT 
“ RO NES BAT Cet, 9, 79 39,9 38,0 
SA AOPURA NUS MIE OR OR ARS 1.09 36,0 39,8 
SO SR NE MENU SE 18,96 300 ho.,8 


TasLEau LE (99° C., trois couches de toile TI). 


ONU rD Œ K, SO 
AE ce nee na à Le 10,69 49,1 52,6 
D A TAB al der No 14,30 19,4 54,3 
A NO EE AE OA TE 19,26 19,8 5700 
CARO TD MANN NRA ER LENS 27 9 49,7 O1 4 


Tasceau II (955°C., toile IL). 


ESC L S Re z. KA OU —0,233k 
DR A Pa ete 80 4. LD 61,6 
(5 FXORS DACO PIS ER ee TEA Cou 6,85 [18 61,6 
LR 0 SÉOONIAO EN A eee ne 10) 18 146 61,9 
0, 7844: T IV: ARR A 19,61 174 62,0 
Te RON UE SE 5 NES ame LOFT MMM: 0 


Toute toile fraîche est peu active. Son activité augmente au cours de la 
réaction, très sensiblement au début, ensuite de plus en plus lentement. 


Des recherches sur le développement de l’activité des toiles, publiées’ 


antérieurement (!}, il résulte que l’augmentation de leur activité dépend 
en premier lieu des modifications de leur structure, analogues à celles 
photographiées par Parsons ainsi que Zawadzki et DA (2), et non 
seulement d’un dégagement éventuel des substances (gaz, graisse) absor- 
bées: Lors de ces recherches, les premières expériences, sitôt après une 
- certaine stabilisation de l’action de la toile, suivirent la formule (2), 
tandis que pour calculer la constante résultant des séries suivantes :l 
"EN ; 
(1) Chim. et Ind., 4, 1920, p. 579; Roczntki Chemji, 6, 1926, p. 826. 
(2) Rocsniki Chemji, 11, 1931, p. 158. 
C.R., 1934, 1e Semestre. (T. 198, IN° 3.) C k 18 


(A 


D fus 
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fallut avoir recours à la formule (1) et tenir compte du décroissement 
progressif de b, tendant vers‘une valeur invariable, à 

Les résultats figurant aux tableaux I et [Il représentent des cas extrêmes 
typiques, parmi lesquels varient les résultats du reste de toutes nos expé- 
riences. On voit donc que la réaction est monomoléculaire et fortement 
retardée par l'oxygène. Suivant la structure du catalyseur, ce retard peut 
être tellement grand.que l’on peut calculer la vitesse de la décomposi- 
üon de NO d’après la formule (2), ou bien le retard étant plus faible, il y 


\ 


a 
F 


Valeurs moyennes de K, pour différentes durées de contact à la température de 0550. 


a lieu d'appliquer l'équation (1). Il s'ensuit que le rapport des forces, qui 
régissent l’adsorption de NO et de O? sur la surface de la toile de platine, 
peut varier avec la modification de la structure de cette surface. : 

Variant la température mise en jeu nous pûmes calculer la chaleur 
apparente d'activation de la réaction. Les résultats varient de 22000. 
à 25000! suivant le catalyseur employé. La figure représente ces résultats 
pour la série d'expériences dont sont extraites les données du tableau I: 

En examinant l'influence retardatrice de l'oxygène ajouté au bioxyde 
d’azoté avant d'entrer en contact avec le catalyseur, nous avons trouvé que 
‘son action est moins forte que celle de l'oxygène formé par décomposition 
de NO. Nous n’observions que 0,48-0,56 de l'effet que l’on pouvait attendre 
en présence de l'oxygène formé pendant la réaction (1). 


(:) Voir aussi G. M. Scawa et C. ÉBERLÉ, Zeit. phys. Chem., 19. 1932, p. 102. 


eee 1 NP (ES 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur l'oxydation des solutions d'iodo forme. Note de 
MM. Rens Duprisay et Gux EmuscawiLuere, présentée par M. H. Le 
Chatelier.. 


Nous avons montré (!) que l'oxydation de l’iodoforme dans divers solvants 
pouvait être provoquée par addition diode et de certains acides. Cette 
constatation nous à permis d'expliquer un phénomène déjà signalé : la 
continuation dans l'obscurité des oxydations commencées sous l’action de 
la lumière. En outre, l'influence de la nature du solvant comme aussi 
Pobservation de certains retards dans le déclenchement des phénomènes 
nous avaient conduits à attribuer une influence considérable aux impuretés 
qui, même à l’état de traces, peuvent être contenues dans les solvants. 

Nous avons repris ces recherches en partant des benzines les plus 
pures du commerce, destinées à l’analyse ou à la cryoscopie, et en les 
traitant suivant une méthode indiquée par M. Mignonac et M'e Louisette 
Schwartz (). Cette méthode consiste à chauffer le liquide à reflux pendant 
plusieurs heures en présence de poudre de cuivre électrolytique, et ensuite à 
distiller. Nous avons d’ailleurs indifféremment substitué au cuivre d’autres 
poudres, telles que la silice et le kieselguhr. Nous avons constaté que, dans 
les benzines ainsi traitées, l'oxydation de l’iodoforme se produisait à froid 
et dans l'obscurité, sans addition d’iode ni d'acide. Cette réaction, apparem- 
ment spontanée, évolue plus lentement que celles que nous avons étudiées 
antérieurement; elle se ralentit avec le temps, le taux de décomposition 
semblant à peu près indépendant de la concentration en iodoforme : 


TaBceau [. 
Taux de décomposition à la température de 10°. 
Ï P 
RAS FOR LAS 
Temps Solution Solution Solution 
en heures. £ aMtn 0) à 40/,. PR TUNES 
PRE RP PRE 2 Done RACE 
108 Res reed Mate ts de L 2,9 D ),6 
NO SAN ME SET RARES 6,8 CEE 6,5 


Il est à noter, toutefois, qu'aux faibles concentrations se manifeste un 


(2) Rexé Dusrisay et Guy EmscawiLcer, Comptes rendus, 195, 1932, p. 660. 


(2?) Bull. Soc. chim., 53, 1933, p. 203, et Mie .L. Sonwarrz, These, Strasbourg, 
1930. 
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retard au déclenchement de la réaction, retard qui diminue rapidement 
quand la concentration augmente. À la concentration de 10 pour 100 
d’iodoforme, le départ est immédiat, et nous avons même pu parfois 
observer à cette concentration-là une oxydation spontanée sans traitement 
des benzines suivant la méthode de Mignonac. | 

Nous avons supposé que ces retards aux faibles concentrations pouvaient 
être attribués à une purification imparfaite du solvant. Effectivement, en 
dissolvant de l’iodoforme au taux de 1 pour 100 dans une série de mélanges 
contenant des proportions variables de benzine traitée et de benzine non 
traitée, nous avons observé les Ra suivants : 


Ce IT. 


Taux de benzine traitée (°/,)........ 100 90 80 50 
Taux de benzine non traitée (°/,).... OM ANETO 20 . 50 ' 
Retard (températurérr20) "4 30 m. ip GAME = Timor 


Ces retards diminuent quand la température s'élève; d'ailleurs Schuy- 
ten (!}), Schoorl et Van den Berg (?) avaient constaté déjà l’oxydation par 
chauffage de solutions d’iodoforme dans l'obscurité. 

Aux He purifiées, nous avons ajouté des quantités connues de 
certaines impuretés. À la température de 10° et à la concentration en 1odo- 
forme de 1 pour 100, l'oxydation est empêchée par l'addition de 1 millio- 
nième des corps suivants : phénol, hydroquinone, aniline, pyrrol; la vanil- 
line et le carbazol ont la même action au taux du cent-millième; la pyri- 
dine, l’azobenzène et la coniférine au taux du dix-millième. A cette même 
concentration du dix-millième, le thiophène n'’agit pas. Pour les solu- 
tions à 10 pour 100 d'iodoforme, l'oxydation est encore arrêtée par 1: millio- 
nième d'hydroquinone ou d’aniline, 1 cent-millième de carbazol, mais ne l’est 
plus par r cent-millième de phénol ou de pyrrol. ILest à noter que le résidu 
d'extraction du liège par la benzine exerce une action marquée et s'oppose 
à la dose du millionième à l'oxydation des solutions à 1 pour 100 d’ iodo- 
forme. Enfin l’eau peut exercer une légère action retardatrice. 

L'activité de doses aussi faibles rend évidemment difficile la définition 
des impuretés actives dans les benzines du commerce ainsi que la manipu- 
lation des produits purifiés. | 

Nous avons vérifié qu'il suffisait de retraiter suivant la méthode de 


(:) Bull, Acad. roy. Belgique, 38, 1900, p. 62. 
(2) Pharmaceutisch Weekblad, k3, 1906, p. 8. 
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Mignonac les benzines purifiées auxquelles nous avions ajouté des impu- 
retés pour y retrouver l'oxydation de l’iodoforme. 

La même méthode nous à permis d'obtenir des toluènes dans lesquels 
liodoforme s’oxyde dans l'obscurité, même sans addition d'iode ni d’acide. 
. Dans ce cas, le phénomène est toutefois peu marqué, en raison sans doute 
du moindre degré de pureté du solvant. 

Nous avons obtenu des résultats du même ordre dans le cas de l’oxyda- 
tion des solutions benzéniques de tétraiodure de carbone; mais Les accélé- 
rateurs ou les retardateurs de la réaction ne sont pas toujours les mêmes 
que pour l’iodoforme, et l'influence des solvants est également différente. 


/ 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le lusitanicoside. Note de M. H. Hénissey. 


En collaboration avec M. J. Laforest, J a expôsé le mode d'extraction 
et quelques propriétés d’un hétéroside, inconnu avant nos recherches, qui 
existe dans les rameaux feuillus de Laurier de Portugal, Cerasus lasitanica 
Lois., et auquel nous avons donné le nom de lusitanicoside ('). En vue de 
déterminer la constitution chimique de ce composé, j'ai poursuivi l'étude 
de ses produits de dédoublement et, plus particulièrement, de ceux résul- 
tant de son hydrolyse par les acides. 

-Hydrolyse du lusitanicoside par l'acide sulfurique dilué. — Le lusitani- 
coside, traité par l'acide sulfurique dilué à 2,50 pour 100°", pendant 
3 heures, à la température de l’ébullition, donne un mélange de sucres de 
pouvoir rotatoire global [«],—+ 31°,8, valeur correspondant sensible- 
ment à celle que fournirait un mélange équimoléculaire de glucose d et de 
rhamnose. Ces deux sucres ont d’ailleurs été isolés à l’état pur et cristallisés 
et identifiés par un certain nombre de leurs propriétés caractéristiques, en 
particulier par leur pouvoir rotatoire : 


Trouvé pour le glucose-d provenant du lusitanicoside : [&]n = + 519,4 (avec muta- 
rotation positive); pour le rhamnose hydraté : [4]n—+ 8°,78 (avec mutarotalion 
négative ). 


L’aglycone liquide, qui accompagne les sucres dans la molécule du lusi- 
tanicoside, donne un dérivé benzoylé cristallisé et un dérivé méthylé liquide, 
identifiable avec l’estragol. 


(:) Comptes rendus, 19%, 1932, p. 1099; Bull. Soc. Chim. biol., 15, 1933, p. 350. 
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L'analyse élémentaire de l'aglycone, celles de ses dérivés benoylé et 
méthylé et l’ensemble de diverses propriétés de ces composés nous conduisent 


à identifier l’aglycone au chavicol ou p-allylphénol, * 


/CH?-—CH— CH: (1) 


0 (4) 


Constitution du lusitanicoside. — Le dédoublement du lusitanicoside par 


les acides peut donc s’écrire : LR K 


# 
” 


CO 20H22 CO CH 06 CHPO. 


Lusitanicoside. Glucose-d. Rhamnose.  Chavicol. 


La formule C?'H*°0'°, proposée pour le lusitanicoside, est confirmée 
par l’analyse élémentaire, la détermination du poids moléculaire, le dosage 
du sucre total formé de l’hydrolyse acide (!). 

La liaison de l’aglycone (chavicol) du lusitanicoside avec la partie sucrée 
de la moléeule se fait indiscutablement par la fonction phénol, puisque 
l’hétéroside ne se colore pas par le perchlorure de fer. Il reste à déterminer 
quel est le sucre, rhamnose ou glucose, qui participe à cette liaison. 

D'autre part, le mode de dédloublemient du lusitanicoside par voie dias- 
tasique doit faire admettre que les deux oses sont unis pour former un holo- 
side. Or, un holoside hydrolysable en rhamnose et glucose a déjà été isolé 
du rutoside par Charaux (?}, par voie biochimique; c’est le rutinose. De 
nouvelles recherches sont nécessaires pour résoudre la question de savoir si 
le biose du lusitanicoside, qu'on pourrait appeler provisoirement lusitant- 
cose, doit être considéré comme un principe différent du rutinose ou doit 
être identifié à ce dernier sucre. 

Les résultats du présent travail incitent à penser qu'il sera peut-être 
possible de déceler le lusitanicoside ou un hétéroside analogue dans cer- 
taines plantes fournissant à la distillation des essences qui renferment du 
chavicol. pee 


1 
‘ 


(*) Toutes les données numériques qui ne peuvent trouver place dans cette Note 
seront exposées dans un autre Recueil. 


.@) Bull, Soc. Chim. biol., 6, 1924, p. 637. 


Pu/ , x 
RE. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Couleur et structure d’oximes aromatiques. 
Note (!) de M" Ramarr-Lucas, présentée par M. G. Urbain. 


L'étude des spectres d'absorption des oximes aromatiques, dont la forme 
absorbanté ne peut avoir comme fonction que le groupe—C = N.OH, 
m'a permis de mettre en évidence l’analogie qui existe entre l’absorption 
d’une telle oxime et celle du dérivé éthylénique obtenu en remplaçant le 
groupe —= N.OH par le groupe — CH? ou — CH.CH*. La petite diffé- 
rence d'absorption entre une oxime et le dérivé éthylénique de même 
structure consiste généralement dans un faible déplacement des bandes et 
dans une variation peu importante des coefficients d'absorption. 

Je vais exposer ici comment la connaissance de cette analogie m'a permis 
de déterminer la structure de la forme absorbante des oximes qui corres- 
* pondent aux cétones : Ar.CO.CH?.CH5(D), (Ar—=C°H,C‘H".O.CH), 
(C°H°}.CH.CO.C‘H(ID), C°H°.CH?.CO.CO?C?H5(HD),Ar.CO.CH2.R (EV). 
CRE CAN, 2 LAr—=C°E, CH. O.CH", CHOC). 


Toutes ces substances peuvent avoir la fonction oxime et posséder le 
groupe — C — N.OH, soit encore la forme tautomère hydroxylamine 


its —CH= é NHOKH. 


° Si les oximes de cétones 1, IL, LILI possèdent la forme oxime A, B, C : 
CPAS CH G Ar (A) (CH). CH.C.C'H (B). . CeHe, CH. C. CO?. CH: (C): 
œ | x Il 


” HO.N HO.N ON 

les groupes C‘H° qui se trouvent fixés sur le carbone @, et qui, par suite, 
ne sont pas liés directement au groupe >C = N.OH n’exerceront qu’une 
influence faible sur Le reste de la molécule et n'introduiront sensiblement 
que ce que j'ai appelé leur « couleur limite » (on sait que la position de la 
bande d'absorption située le plus près du visible est la même pour tous les 
composés C°H°.CHR(R = CH,CN,COOH, CON, CH — CH?,...). 

En sorte que les spectres de ces oximes doivent être semblables respecti- 


\ 


vement à celui d’un mélange équimoléculaire de toluène et d’oximes 
ES N.OH pour A, de diphénylméthane et d’acétophénone-oxime 


pour B, enfin de toluène et d’oxime de pyruvate d’éthyle pour C, ou bien 


(1) Séance du 18 décembre 1933. 
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nl 


celui du derivé 
cbrsnique de même structure, les absorptions des oximes À et B doivent 
être assez voisines respectivement de celles d’un mélange de toluène et 


de a DOS CH pour À; de (C'H‘) CH? t d’a-méthylstyrolène 


pour B. 
2° Si ces substances ont la forme hy du ne éthylénique A B, C4 


encore, puisque le spectre d'une oxime est semblable à 


CH. cH=C C.Ar (AN (CHF). C—= CH (B) | GfHr. CH=G. CO?.C2H5 (& 
œ | $ 
HO HN HO AN | f 10 HN 


les absorptions de A et de A, de B et de B', de C et de C’ doivent être très 
différentes. En eflet les groupes phényles qui, lorsqu'ils sont liés aux 
carbones &« dans les oximes A, B, C, modifient peu l'absorption de ces 
oximes, sont fixés directement sur un groupe éthylénique dans les 
formes A’, B', C’. D'après cela, alors que les formes À et B s’apparentent 
aux dérivés du styrolène, les formes A’ et B’ correspondent à des dérivés ” 
du stilbène, et la forme C/ à l’a-méthylcinnamate d’éthyle. 

Il en résulte que les bandes d’absorption des corps A, B', C doivent se 
trouver beaucoup plus près du visible et posséder des coefficients d’absorp- 
tion bien plus élevés que leurs isomères respectifs À, B, C. 

Voyons maintenant ce que donne l'expérience : si l’on compare les 
courbes d'absorption de la désoxybenzoine oxime ( fig. 1), avec d’une part 
celles de l’x-méthylstyrolène et de l’x-méthylstilbène, on constate: que la 
courbe de l’x-méthylstyrolène est très semblable à celle de l’oxime. Par 
contre, il existe une telle différence entre le spectre de l’oxime et celui de 
l’«-méthylstilbène que l’on ne peut admettre une parenté de structure 
entre ces deux produits. 

Il en est de même pour la p-méthoxydésoxybenzoine oxime (fig. 2) 
dont la courbe d’absorption se montre très voisine de celle de l’anisyl-2- 
propène-1, alors qu’elle est très différente de celle de l’anisyl-2-phényl-r- 
propène. Il en est encore de même pour la diphénylacétophénone oxime 
pour laquelle l’absorption s'apparente à celle de l’acétophénone oxime 
(dont les coefficients d'absorption sont même plus élevés que ceux de la 
diphénylacétophénone oxime, ce qui indique que les solutions de ce 
dernier composé contient en équihibre les deux formes « transparente » 
et « absorbante »), alors qu’elle est très différente de celle du 1.1.2- 
triphénylpropène. Et, de même encore, l'examen des courbes de l’oxime 


du phénylpyruvate d'éthyle (fig. 3), de l’oxime du pyruvate d’éthyle et 


D oatenhe ME 


14 
î 
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d'autre part, de l’x-méthylcinnamate d’éthyle montre que l’oxime du 
phénylpyruvate d’éthyle ne peut avoir que la forme oxime. Enfin j'ai 


- obtenu des résultats semblables pour toutes les oximes correspondant aux 


cétones Ar.CO.CH?R. 


En résumé : les mesures des absorptions prouvent que la forme « absor- 
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Fig, r. — (1) Oxime de la désoxybenzoïne; (2) acétophénone-oxime; (3) &-méthylstyrolène ; 
(4) diphényl-r.2-propène. 
Fig. >. — (1) Oxime de la p-méthoxydésonybenzoïne; (2) oxime de la p-méthonyacétophénone: 
x (3) anisyl-2-propène; (4) phényl-r-anisyl-2-propène. 
Fig. 3. — (1) Oxime du pyruvate d’éthyle: (2) oxime du phénylpyruvate d’éthyle; 


(3) a-méthylcinnamate d’éthyle. 


bante » de toutes les oximes étudiées contient le groupe C— N.OH, 


et que si la forme tautomère hydroxylamine éthylénique est présente 
dans les solutions de ces substances ce ne peut être qu’à l’état de traces. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution électrochimique au problème de la 
constitution des sels de triarylméthyle. Note de M. P. Ruwp»r, présentée 


par M. G. Urbain. 


Il semble difficile d'admettre avec A. Burawoy (!) que seules les pro- 
priétés optiques puissent décider de la constitution des sels et des cations 
de triarylméthyle. 


(!) Ber. d. chem. Ges., 6%, 1931, p. 1646. 


DEA Fe - 
LE 


AE) 
La 
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a. Par la méthode de titrage électrométrique décrite dans une Note pré- 
cédente ('), j'ai successivement mesuré, en solutions hydro-alcooliques (?), 
les deux valeurs, pKH, et pKH,, du-pH correspondant à la demi-satura- 
tion par un acide fort, de la première puis de la seconde fonction basique 
de quelques diamines aromatiques symétriques. L'expérience a montré que 


les logarithmes des rapports des constantes de dissociation, représentés, à 


température et à produit ionique de l’eau constants, par pKH, — pKH,, 
subissent régulièrement l'influence de la constitution de la molécule et en 
particulier celle de l’écartement des deux fonctions amines. 


Aniline :, 4,6 (5). Passions diamine M/195 : 6,2 (5) et 2,9. Métaphénylène 
diamine .M}10 : 5,2 (5) et 2,5. Benzidine M/195 : 4,7 (5) et 3,4. P.p'-diamino 


diphénylméthane 125 : 5,1 et 4,0. P.p'-diamino-triphénylméthane M/100 : 4,7 et 


3,6 (5). Les valeurs plus faibles que 3 n'indiquent qu'une limite supérieure, car les 
courbes de titrages n’ont pas présenté d’inflexions nettes aux points correspondants. 


Toutes les mesures seront reprises en solution plus concentrée et dans des mélanges. 


de solvants appropriés en cours d° étude. 


On voit que la présence d’une charge positive sur un groupement 
— NH°*, situé en para, réduit au dixième environ la constante de dissocia- 
tion de la fonction amine, fixée en para’ sur un deuxième noyau du di- ou 
du triphénylméthane. C’est ce que confirme l'exemple de la triamine 
leucofuchsine (PKH 4,9; 3,8 et 2,8). Au contraire pour le p.p'-diamino- 
triphényl-carbinol bKHE, est environ 5,8 et pKH, inférieur à 2,8; des 
différences du même ordre de grandeur s’observent pour tous les car- 
binols dont les sels sont des colorants et pour les diamines où les deux 
fonctions sont fixées sur un même noyau benzénique. 

. Tous ces faits ne paraissent guère conciliables avec l’écartement des grou- 
pements basiques exigé par la théorie quinonique et par toutes celles qui 
placent sur un des azotes la charge positive des cations de triarylméthyle. 
Ils s'expliquent au contraire immédiatement si, conformément aux concep- 
tions générales de G. Urbain (*), on admet avec W. Dilthey l'existence 
d’un ion triarylearbonium coloré, ion monovalent du carbone tricoordonné, 
dans lequel, par rapport aux fonctions amines, la charge, due à la perte 
d’un électron par le carbone central, occupe une position para. , 


(:) Comptes rendus, 197, 1933, p. 686. 

(?) M. Mizuran, Z. ph. Ch., 118; 1925, p. 318. Voir aussi N..F. Hart et MR: 
SPRINKLE, /, am. chem. Soc., 5h, 1932, p. 3469. 

(5) Journ. de Ch. phys., 30, 1933, p. 309. 
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De plus, pour les carbinols mono-, di-, et triaminés, le rapport, d’un terme au sui- 
vant, des premières constantes de dissociation, décroissant lorsque le pKH augmente, 
est vers pKIHD, comme pour l'aniline et la paradiamine, plus de vingt fois supérieur à 
la valeur trouvée dans le cas des leucobases où les deux fonctions qui s’influencent sont 
portées par des noyaux différents. Cette action est beaucoup moins marquée pour la 
métadiamine ; de même Baeyer a découvert que seuls lès dérivés para polyaminés du 
triphénylearbinol fournissent des colorants, ce qui reviendrait à dire que c'est seule- 
ment en para que la « basicité induite » est suffisamment nette pour que le carbone 
porcine plus basique qu’une fonction amine (pKH=> 4,6 +e). 


Ve Conformément à ce que la loi du déplacement de l'équilibre permet- 
tait de prévoir pour des bases oxhydrilées, les pKH des colorants varient 

considérablement avec le produit ionique de l’eau dans la solution alcoo- 
lique. 

Au contraire, les différences observées pour les leucos et pour les autres 
amines non subtitués à l'azote, sont le plus souvent nettement plus faibles 
encore que dans le cas de l’aniline étudié par Mizutani à l’aide d’une élec- 
trode à hydrogène. Le mécanisme d'ionisation serait ainsi simplement 
R.NEÆ+H*-R.NEH+. 

€. Les colorants ne sont donc pas des composés polybasiques symé- 
triques : il y a compétition entre la basicité du carbone central et celle des 
fonctions amines. 


Une fois le sel‘de carbonium coloré obtenu, la salification des fonctions amines 
n'a plus lieu qu'en milieu très acide; la réciproque résulte du fait que la concentra- 
tion du même ion dissymétrique biv en doit obéir aux équilibres régissant les deux 
mécanismes. Au contraire, on a vu que pour les leucobases, la formation d’un sel 
d'amine agit beaucoup moins sur les fonctions amines suivantes. Comme tendent à 
le prouver dés expériences directes sur les dérivés monoaminés, l'apparition d'un 
oxhydrile sur le carbone tertiaire en para modifie peu le pKIE propre de la fonction 
amine; le fait précédent. subsiste donc. Pour le dérivé monoaminé du triphénylear- 
binol, c'est la fonction amine qui l'emporte encore, el le rapport du cation coloré 
au cation incolore est fable tant que le produit ionique de leaiu dans le milieu reste 
voisin de 1071*, 

Dans ces conditions, un simple calcul d'équilibre entre ions montre immédiatement 
que, pour une gamme d’acidités convenable, le rapport du pourcentage de carbinol 
primitif passé à l’état de sel de polyamine incolore au pourcentage de sel carbonium 
coloré doit augmenter comme la puissance (77 —1) de la concentration en ions H*, 
ñ étant le nombre dé groupements aminés le plus souvent égal à deux, dont la salifi- 

. cation diminue la basicité du carbone central au point de rendre négligeable pour 
» les pH considérés la proportion d’ion polyvalent dissymétrique correspondant. Il est 

en eflet facile de constater, en portant les colorants dans des tampons de plus en plus 
acides, que (le plus souvent entre pl 0,5 et 3) une décoloration précède l'apparition 
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des sels jaunes mixtes, à la fois sels d’amine et sels de thon C'est À. Hantzsch 
qui le premier a isolé en 1900, pour le violet cristallisé, le tribromhydrate incolore 
et hydraté dont on aurait pu ainsi prévoir l'existence, 

Cette interprétation se prête à des recoupements quantitatifs, Elle permet de Ken 
compte des particularités de la décoloration par l'acide sulfureux, des réactions de 
Schiff et de Denigès-Guareschi, en un mot de toute la chimie des ions de wiarylmé- 
thyle. La « base imine » a des propriétés d’ion positif-négatif (zwilterion ). 

L'hypothèse d'un faible pourcentage de cation quinonique où quinoïde conjugué e en 
équilibre avec le cation carbonium, qui seul pourrait être mis en évidence par des 
moyens physico-chimiques, se brait à la valeur particulièrement. élevée des coeffi- 
cients d’absor ption des sels de triarylméthyle. Elle exige des transpositions complexes 
ne mettant en jeu aucun échange décelable d'énergie. Il ne paraît point encore exister 


_de théorie physique de l'absorption par les composés organiques, susceptible de véri- 


fications numériques dans des cas concrets aussi complexes; l'interprétation des seules 
propriétés optiques présente donc une Fa d’ arbitraire, et celle-ci doit PÉPRcte de 
rejeter toute explication qui ne cho qu'à des habitudes de Pose 


À 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le dosage de l'acide pyrusique. Note de 
M. G. Carpeniseanu, présentée par M. G. Urbain. 


Parmi les multiples méthodes de dosage de l'acide pyruvique la plus 


simple, rapide et spécifique, est la méthode colorimétrique indiquée par 
Simon (!), basée sur la coloration verdâtre qui apparaît dans les solutions. 


très diluées d’acide pyruvique quand on y ajoute de l’acide acélique, du 
nitroprussiate de sodium et de.l’'ammoniaque (?). Simon indique comme 
limite de sensibilité d'abord 1/10000°, puis, avec Piaux (*), dans un 
Mémoire plus récent, seulement 1/5000° en acide PIRE US Dans le 
second Mémoire () is auteurs rendent la méthode quantitative à 5 pour 100 
en valeur relative et procèdent par comparaison avec une liqueur « type » 
à 3 ou 4 pour 1000 d'acide pyruvique, après attente de 1 heure et demie. 
Ils indiquent que la limite d’application, avec le colorimètre Dubosq et la 
lumière du bec Auer, est de 1/500° pour les solutions diluées. 

Des essais En ont montré : que les quantités de réactifs 


(1) Simon, Comptes rendus, 195, 1897, p. 534. 

(2) Pour des solutions un ae concentrées en ac. pyruvique (de l’ordre de 0,5 g/l 
et plus)la couleur évolue jusqu'au bleu et, après 24 heures, devient rouge. Po les 
solutions diluées, seules envisagées ici, on n’observe jamais du rouge après 24 heures, 
mais une teinte uniforme due au nitroprussiate et ceci, i naturellement même ‘en PRE 
d’ac. pyruvique. 

(*) Simon et Praux, Bull, Soc. Ch. Biol., 6, 1924, p. 453. 
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employées étaient inutilement trop grandes, — que la solution « type » de 
comparaison était beaucoup trop concentrée; — qu'une seule solution de 
comparaison était largement insuffisante. Nous avons pu, en modifiant la 
technique et sans colorimètre, rendre la méthode dix fois plus sensible 
c'est-à-dire : 1° déceler 1/50000° d'acide pyruvique; 2° doser 1/5000° d’acide 
pyruvique, à 5 pour 100 en valeur relative. 

Cette technique s'inspire des deux observations suivantes : 

a. Les dosages colorimétriques sont les plus exacts quand les liqueurs 


. Ctype » et à « doser » que l’on compare, contiennent, autant que possible, 


la même quantité de corps à doser. 

b. l'œil est extrêmement sensible aux différences de teintes faibles. 

Il s'ensuit que : 1° il faut avoir une large « échelle de types » pour faire 
les comparaisons le plus exactement possible ; 2° les liqueurs doivent être 
fortement diluées afin de donner des teintes claires. 


. Mode opératoire. — En dehors des réactifs connus (!) on doit disposer : 1° d’une 
P L 

solution à 0,25g/l de pyruvate de sodium (= sol. P) soit 0,2 g/l ac. pyruvique 
(1 — 0$,0002 ac. pyruvique) (2); 2° de 5 burettes divisées en 0%,05 (pour les solu- 
tions d’ac. acétique, de nitroprussiate, d'ammoniaque, pyruvate et eau distillée); 
3° d’une trentaine de tubes à essais (de 25% environ) parfaitement calibrés et autant 
que possible sans stries. 

: On prépare alors la série de « types » suivante : 

I: Témoin : 12° eau disullée; IT. 0,95 eau + 0,05 sol. P (1%— 08,00001 ac. 
pyruvique); IT. o°%,9 eau + o%,r sol. P:...; XXI. 1% sol. P — 65,0002 ac. pyru- 
vique; XXII et suivants, à 1° des solutions à doser. 

Ajouter dans {ous les tubes d’abord 0%,95 ac. acétique, puis 0,5 nitroprussiate, 


enfin 02,55 sol, ammoniacale (*). Attendre, avant l'observation, de 30 à 60 minutes 


pour les tubes plus concentrés, de 1 heure à 1 heure et demie pour les autres, Prendre 
alors dans une main au moins 4 tubes, les tenir légèrement inclinés côte & côte sur 
une grande feuille de papier blanc et regarder par transparence, soit à la lumière du 
jour; soit à une lumière artificielle (+). En permutant les tubes de place s’arrangér 
pour avoir une intensilé croissante ou décroissante régulièrement d’un tube à l’autre 
et ainsi de suite. 


(!) Solutions : &, ac. acétique (4o pour 100 acide cristallisable + 60 pour 100 eau, en 


volumes); b, nitroprussiate de sodium (à:1 pour 100) fraîchement préparée; c, ammo- 


niaque (22° B. + eau, volumes égaux). ‘ 
(2) Cette solution étant très diluée se conserve bien (Simon et Praux, loc. cit.). 
. (*) Ces quantités paraissent être les plus favorables. Simon: (/oc. cit.) indique des 
‘quantités au moins deux fois plus grandes. 
(+) Les résultats ne varient pas avec l'éclairage poyrvu que celui-cisoit suffisamment 
intense. , 
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Les sensibilités limites indiquées correspondent dans ces conditions à la différen- 
ciation possible des tubes (1) et (HI) : 1/50000° ac, pyruvique, et (XX) et (XXI): 
dosage à 5 pour r00 en valeur relative de 1/6000° ac. pyruvique. 


Îl est probable qu’en regardant pour la première fois plusieurs tubes 
voisins ou même pris « un sur deux », on ne pourra pâs les distinguer. 
Cependant avec peu d'exercice, en prenant à la rigueur pour le début 
4 tubes plus éloignés l’un de l° autre, on arrive facilement à pouvoir appré- 
cier les sensibilités indiquées. 

En plaçant convenablement les tubes à doser ln Péchèlle des types, CRE 
déduit de suite les teneurs en ac. pyruvique. 

Les solutions plus concentrées (0,3 g/L. ac. pyruvique et plus) doivent 
être préalablement diluées convenablement; pour des solutions contenant 
déjà 0,4 g/l. ac. pyruvique, la comparaison des tubes (XX) et (XXI) est 
presque impossible car les teintes sont trop fortes et foncent trop rapide- 
ment. 

Le remplissage des tubes ne demande pas beaucoup de temps, car ilse 
fait en série. ; 

Pour bien réussir le dosage il paraît essentiel d’avoir des solutions de 
pyruvate bien propre, — des solutions à doser parfaitement incolores 
avant l’addition du nitroprussiate, — des tubes à essais bien calibrés, 
de grand diamètre et sans es — enfin un peu d'habitude. 


CHIMIE ORGANIQUE. — L'influence du groupe phényle sur la réaction 
du chlorure de thionyle avec les alcools aliphatiques primaires. Note de 
MM. P. Carré et D. Lisgrmanx, présentée par M. G. Urbain. 

L2 


Lorsqu'on met en présence des proportions équimoléculaires de chlorure 
de thionyle et d’un alcool aliphatique primaire, pendant un temps suffisant, 
à la température ordinaire, il se forme un chlorosulfite d’alcoyle (!), avec 
un excellent rendement, suivant la réaction 


R.CIHOH+SOCE = R.CHOSOCI+CIH. 


Si l’on effectue la même réaction avec l’alcool benzylique, celui-ci est 
transformé quantitativement en chlorure de benzyle, selon 


CH5,CHOH--SOCE =" CH". CH?CI+SO?+CIH. | 


(1) P. Carré et D. LIBERMANN, Bull. Soc. Chim., 4° série, 53, 1933, p. 1051. 
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Gette différence est due à la présence du groupe phényle. Elle ne provient 
pas d’une décomposition du chlorosulfite de benzyle, car la transformation 
de l’alcool benzylique en chlorure, par le chlorure de thionyle, se produit 
à une température bien inférieure (à T << — 10°) à la température de décom- 
position du chlorosulfite de benzyle (89°) préparé par une autre méthode ("). 

Nous nous sammes proposé de rechercher quelle serait l'influence de 
l'éloignement des groupes C° H° et CH? OH sur les deux réactions ci-dessus, 
en étudiant l’action du chlorure de thionyle sur les alcools phényléthylique 
et phénylpropylique. 


à 1 mol 4? 3 At = 2 : 1: : nol 
Éorsqu on ajoute 101 d’alcool phényléthylique où alcool phénylpropylique à 1°! 7 
de chlorure de thionyle, sans dépasser la température ordinaire, puisqu'on l'abandonne 
4 heures au repos, il se forme, avec un rendement de 90 pour 100 environ du rende- 
re théorique, les ART correspondants 


CHOC OTOSOCL et CPC. GEL: CHE2OSO CI 
avec une petite quantité des chlorures 


CS H5.CH2. CH?CIL° et C5H5.CH°.CH?.CIP CI 


Si le temps de contact est insuffisant, on obtient un mélange de chlorosulfite et de sulfite 
neutre SO (OR2); si l’on prolonge le contact, le sulfite neutre est transformé peu à 
peu en chlorosulfite par le chlorure de thionyle. | 

Ces chlorosulfites de phényléthyle et de’ phénylpropyle ne peuvent être distillés 
dans le vide sans décomposition. Le chlorosulfite de phényléthyle se décompose à 87° 
en gaz sulfureux et chlorure de phényléthyle CH5.CI?,.CH CI, ce qui est en accord 
avec les observations de Palfray, Sabetay et Sontag (*). Le hlorosulfte de ose 
propyle se décompose à 90° en gaz sulfureux et chlorure de phénylpropyle 


C5 HS .CH?. CH. CH? CL. 


L'existence de ces chlorosulfites, qui résulte de leur décomposition par la chaleur, 
a été encore démontrée : 1° par hydrolyse qui régénère l’alcool correspondant; 2° par 
leur réaction sur un alcool, en présence d’une molécule de pyridine, ce qui donne un 
sulfite mixte d'alcoyles, par exemple, le suljite mixte de n-butyle et de phénylpro- 
pyle SO(OC':H!)(0.CH2.CIP.C'H), liquide distillant à 191-193° sous 24". 

Si l'on effectue la réaction précédente en présence de la pyridine, le sens de la 
réaction n'est pas modifié; la pyridine accélère la formation du sulfite neutre et la 
rend à peu près instantanée, en outre, elle abaisse la température de décomposition 
du chlorosulfite de 20° environ dans ce cas. Lorsqu'on ajoute peu à peu le chlorure 
dé thionyle à la bolution de l'alcool phénylpropylique dans la pyridine, il se forme 


(2) Zbid., p. 1060. 
(?) Comptes rendus, 195, 1932, p. 1392. 
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d’abord, après addition de 1/2 molécule de chlorure de thionyle pour 1 molécule 
d'alcool, du sulfite neutre de phénylpropyle, SO(OCH?.CH:.CH°.C‘H°), liquide 


distillant à 248-254° sous 11"; si l’on ajoute encore du chlorure de thionyle, celui-ci 
transforme peu à peu le sulfite neutre en chlorosulfite. Le sulfite neutre de phényl- 
propyle, chauffé sous la pression ordinaire, se décompose vers 310° en gaz sulfureux, 
allylbenzène et alcool phénylpropylique ; la pyridine abaisse la température de de 
position du sulfite neutre de 100° environ. Cette décomposition du sulfite neutre de 
phénylpropyle explique Ia formation de l’allylbènzène observée par Me Ramart 
et Amagat (!) en distillant, sous la pression ordinaire, les produits de la réaction du 
chlorure de thionyle, à froid, sur l'alcool phénylpropylique dans ka pyridine. 


En résumé les alcools phényléthylique et phénylpropylique se com- 
portent, vis-à-vis du chlorure de thionyle, comme les alcools de la série 
grasse; 1ls sont transformés en chlorosulfites correspondants avec d’excel- 
lents rendements, il ne se forme, à froid, qu’une faible quantité de chlorure 
d’alcoyle. La réaction de chloruration observée dans le cas de l’alcool 
benzylique ne se produit sensiblement plus pour ses homologues phénylali- 
phatiques primaires. L'influence du groupe phényle sur la réaction ne se 
fait plus sentir dès que les groupes C‘H° et CH?OH sont séparés par au 
moins un groupe CH?. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la caractérisation des doubles liaisons parle 
trichlorure d'antimoine. Note de MM. R. Décasy, S. Saseray et M. Jañor, 
présentée par M. A. Béhal. ; 


Le trichlorure d’antimoine a été maintes fois proposé pour déceler cer- 
tains composés (vitamine À par Carr et Price, alcaloïdes par Rosenthaler, 
stérols, etc.) ou même certains groupes tels que des terpènes (Riban, 1875), 
des composés hétérocycliques (Levine et Richman), les carotinoides 
(Von Euler et Karrer). L'un de nous (?) a montré qu'il s'agissait en vérité 
d’une réaction de la liaison éthylénique et parfois même de la liaison 
acétylénique. Cette Note résume de nouvelles observations sur la compo- 
sition du réactif, sa sensibilité et les nombreuses applications récentes que 
nous en avons faites. 

I. On prépare commodément le réactif en saturant de trichlorure d’anti- 


(:) Comptes rendus, 188, 1932, p. 638; Bull. Soc. Chim., &° série, 51, 1932, 
pra 
(2) S. Saseray, Comptes rendus, 197, 1933, p. 597. 
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moine du chloroforme, de préférence anhydre, à la température ordinaire, 
ce qui correspond à 21-22“ de Cl Sb pour 100* de solution. 

Le chloroforme est préférable à l’acétone : à concentrations égales, les 
composés non saturés réagissent moins rapidement et moins intensément 
avec le réactif acétonique qui présente en outre l'inconvénient de se colorer 


_ à la longue par formation vraisemblable de produits de condensation de 


lP’acétone. 

Le vrichlorure d'arsenic en solution chloroformique réagit aussi sur les 
composés non saturés, mais sa sensibilité est moindre que celle de CI Sb; 
il en est de même du #wibromure d'antimoine dont la solubilité est inférieure 
à celle du trichlorure. Le pentachlorure d’antimoine est inutilisable pour le 


. but proposé; sa solution chloroformique est jaunâtre et sa spécificité est 


nulle : réaction positive avec certains corps saturés (alcool benzylique et 


phényléthylique, dihydrocitronellol). On remarquera enfin que le nitrate 


mercureux préconisé par Zappi pour caractériser les formes énoliques est 
également un réactif de la double liaison en général. 

II. Le réactif, utilisé à raison de 1°" pour une goutte ou quelques centi- 
grammes de composé non saturé, se colore très diversement et plus ou 
moins rapidement ; deux teintes très différentes se succèdent parfois et l’on 
constate un notable dégagement de chaleur : ce phénomène est particuliè- 
rement net avee le vinyl-p-méthoxyphénylcarbinol (rouge puis vert). 
L’accroissement du nombre de doubles liaisons se manifeste en général par 
le passage aux teintes bleues ou violettes; cependant des composés à une 
seule double liaison extracyclique les produisent (alcool cinnamique). La 
sensibilité varie avec la substance; elle semble augmenter lorsquele nombre 
de doubles liaisons croît : ainsi pour le sclarène C?°H°?, carbure biterpé- 
nique à trois doubles liaisons, cette sensibilité est supérieure à 1/1200° en 
poids et permet d'envisager un dosage colorimétrique. La réaction est 
applicable à la caractérisation des doubles liaisons dans les sesquiterpènes, 
alcools sesquitérpéniques et essences qui en contiennent, se colorant en bleu 
violet par le brome chloroformique. Nous signalons enfin de nouvelles 
exceptions : réaction négative avec l’éthylène, l’acétylène, les nitriles éthy- 
léniques By, la coumarine; réaction positive avec la phloroglucine et la 
phénanthrènequinone. 

Dans les essais suivants, l'indication d’une seule teinte correspond à une 
réaction immédiate; le deux couleurs se succèdent, la seconde est celle 
observée ‘après 9 PAR un zéro désigne une réaction négative. 


C. R., 1934, 1* Semestre. (T. 198, N° 3.) 19 
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Carbures : amylène et caprylène (jaune); squalène et sclarène (rouge violacé); stil- 
bène et styrolène (0); isoprène, limonène, B-phellandrène, & et B-santalènes (rouge, 
orangé). Benzène, naphtalène, anthracène, phénanthrène, p-cymène, acénaphtène (0). 

Dérivés halogénés : bromures d’alcoyles (0); bromure d’allyle (0); bromures de 
B-alcoylallyle R.CH = CH — CH2Br, où En H5 (rouge), n.C*H7 (jaune) n.CtH 
(rouge). | 

Alcools. Primaires : allylique et B-éthylalylique (O, puis rouge bichromate), 
cinnamique (lilas). Secondaires : vinylalcoylcarbinols CH2= CH — CHOH — R, 
OUVRE CH 7 CH 72, CHER SON CAEEr COTE SEC CH, n.C'H1t? (0, puis 
rouge bichromate); ; vinylarylearbinols ouh CUS (groséille), °CiH:. CHE o. et Fa 
(brun), CuHi.OCH: p. (rouge, puis vert); vinylaralcoylcarbinols où R = CSHS(CH)vus 
(O, puis rouge bichromate); vinyleyclohexylcarbinol (O, puis rouge bichromate ); 
propénylalcoylearbinols, CH5-— CH = CH — CHOH — R, où R = CH, CHF, 7. CH 
(rouge bichromate); ergostérol (grenat); zymostérol (violet). Tertiaires : sclaréol 


(orangé ). 

Aldéhydes : G-isobutyl et 6- heptylacryliques ( Jaune). 

Cétones : Méthylhepténone (rouge), eyclohexanone (0). 

Acides : R = CH = CH — CH?— CO?H, où R — CH, ». C? H7 AU AU DSC re CH, 

. C'H5 (O, puis jaune faible). ÿ-lactones saturées correspondantes ie 

À note à acétylacétate et malonate d’éthyle (0).. 

Nitriles : R— CH —CH:—CH2— EN, où R = CHF et n. CH7(0), ». C'M° (jaune 
faible). | | 

Phénols : phloroglucine (jaune faible). A/{ylphénols et dérivés v estragol et 
eugénol (bordeaux), acétyleugénol (jaune), safrol (vert); dihydroeugénol et dihydro- 
safrol (0). Zsoallylphénols et dérivés : anéthol (orangé), isoeugénol, méthylisoeugénol, 
isosafrol (framboise ). 

Quinones : p. benzo, tolu et anthraquinone (O), phénanthrènequinone (rouge rubis). 

Glucosides : fées de (lilas), digitoxoside (rose). 

Alcaloïdes : quinine (rose), quinidine, cinchonine, einchonidine (jaune), colchicine 
(jaune rouge); strychnine, brucine, morphine, codéine, narcotine, narcéine, papavé- 
rine, atropine, hyoseyarmine, boldine, émétine (O). 

Triple liaison : phénylacétylène (vert olive), phénylpropiolate de méthyle (O). 


| 


GÉOLOGIE. — Le Permien des environs de Bidarray (Basses-Pyrénées).… 
Note de M. Lamare. 

Le Permien n’a pas été mentionné sur les feuilles de Bayonne et de: 
Saint-Jean-Pied-de-Port, quoiqu il joue un rôle important dans le massif 
de la Rhune et les montagnes voisines. P. Viennot, après avoir tout d’abord 
confondu le Permien avec le Trias, découvrit, à la Rhune, des basaltes. 
associés à des schistes rouges recouvrant le Stéphanien à plantes et suppor-. 
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tant le poudingue rouge quartzeux de la base du grès bigarré (). J'ai pu, 
de mon côté, reconnaître l’existence dans les Pyrénées navarraises, d'une 
série permienne plus complète que celle qu'avait observée Viennot à la 
Rhune : les basaltes, associés à des schistes rouges, argilites et grès 
friables, sont localisés dans la moitié supérieure de la série permienne qui 
peut atteindre parfois plus de 200" de puissance. La moitié inférieure com- 
prend des poudingues polygéniques où prédominent les éléments calcaires 
alternant avec des grès grossiers et des argilites. 

Les coulées basaltiques s’observent en des points très divers (?}, dans la 
partie centrale et la partie orientale du massif des Cinco Villas. Le 
Permien existe aussi, toujours à l’état d’affleurements sporadiques, dans 
le massif du Quinto Real, mais là, paraît, jusqu'à plus ample informé, 
ne pas contenir de basalte. 

Au sud-ouest de Bidarray, dans la vallée d’un affluent de la Nive qui prend 
naissance en territoire. espagnol, le Permien acquiert un développement 
exceptionnel. La vallée en question, qui porte en France le nom de 
Baztan (*), résulte de la jonction de deux torrents importants, l'Aritzacun 
et l’Urrizate, qui encadrent le massif du Gorramendi. Dans ce massif, les 
assises sédimentaires présentent une allure presque tabulaire. Les grès 
triasiques, horizontaux ou faiblement inclinés, constituent le sommet du 
Gorramendiet, sur la frontière franco-espagnole, le pic d'Iparla. Les vallées, 
dont le thalweg est à goo" en contre-bas des crêtes, n’atteignent pas le 
Primaire dans la zone frontière. Il résulte de ceci que si l’ensemble en 
question appartenait au Trias inférieur, comme le veut la feuille de 
Saint-Jean-Pied-de-Port, c'est une puissance totale de plus de 1000" 
qu'il faudrait attribuer à l'horizon des Grès bigarrés. 

Dans cet ensemble, le poudingüe quartzeux caractéristique de la base du 
Trias se trouve aux environs de la cote 400, alors que le thalweg est au- 
dessous de la cote 200. Sous ce Feu. on observe, à la frontière 
même, une couche peu épaisse de basalte spilitique associé à des argilites : 
plus bas affleurent des poudingues, offrant la nature ainsi que la teinte 


(e) 


(2) P.-Vrennor, C. R. somm. Soc. géol. Fr., 4 février 1929, p. 29-31. 

(2) J'ai découvert récemment des coulées basaltiques importantes dans le massif du 
Mendarve,. près de Santesteban. Les basaltes, associés aux argilites et autres roches 
pérmiennes, reposent en discordance sur les schistes carhonifères. 

(*) Ne pas confondre avec le Baztan espagnol, quin est autre que la Haute- Bidassoa. 
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caractéristique (*) des poudingues permiens, et alternant avec des argilites 
et des grès friables. 

Il existe donc, dans les massifs de l'Arsamendi, du Gorramendi et du pic 
d’Iparla, une série permienne bien développée. Cette constatation appelle, 
en ce qui concerne la partie française de la feuille de Saint-Jean-Pied-de- 
Port, d'importantes révisions. 


\ 


MÉTÉOROLOGIE. — Sur un météore observé au Maroc. 
Note ( ) de M. Pau Bouvier. 


» 


Je me trouvais, le 19 octobre vers 19!10", à environ 32" au sud-sud-ouest 
de Casablanca, lorsque apparut dans le ciel qui était très clair, à environ 30° 
au-dessus de l'horizon dans la direction Nord-Est, une masse lumineuse vert 
pâle, très brillante, à contours bien marqués, sensiblement plus haute que 
large et dont le ete moyen pouvait atteimdre 1/6 de celui de la Lune. 
Sa couleur m'a paru être identique à celle de rayon vert, que j ai ‘A 
observer une fois. : 

Cette masse se dirigeait rapidement vers l'Ouest suivant une. ligné se sensi- 
blement rectiligne, allant en s’abaissant suivant un angle d'environ 10° et 
en laissant dans son sillage une traïnée de très grosses étincelles dorées 
bien alignées et assez espacées. : 

Après un parcours d’une trentaine de degrés, une première explosion 
se produisit avec gerbes d’étincelles dorées en toutes directions, puis, 
environ 30° plus loin, la masse n’ayant pas changé d’aspect mais paraissant 
se rapprocher, une seconde explosion beaucoup plus importante éclaira 
toute la campagne et coincida avec la disparition CNRS du phénomène. 
Celui-ci peut avoir duré en tout de 1 à 2 secondes et m'a laissé une impres- 
sion rappelant un peu celle d’une très grosse fusée. 


PALÉONTOLOGIE. — Les rnsectes fossiles de Célas (Gard). 
Note (?) de M. N. TuéoBarn, présentée par M. Ch. Jacob. 


En 1883, lors de la construction du chemin de fer d’Uzès à Saint-Julien- 
de-Cassagnac, on a récolté, au Sud de Célas (cote 252), de nombreux 


(:) Rouge orangé ou vermillon, et non rouge lonpé ou brun violacé comme le pou- 
dingue triasique. 
(?) Séance du 8 janvier 1934. 


ur 
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insectes et des restes de plantes fossiles, ceux-ci déjà décrits par L. Lau- 


rent. Mais les insectes n’ont pas été étudiés jusqu’à présent. 

Au Musée d'Histoire naturelle de Marseille, à l’Institut de Géologie de 
Lyon et à l’Institut de Zoologie de Nancy, j'en ai examiné 167 échantil- 
lons. 62 sont indéterminables. Le reste se répartit de la façon suivante : 


Les Odonates sont représentés par 7 échantillons appartenant à la famille des 
Agrionidæ : Lestes n.sp. $ 
Aux Orthoptères appartiennent 7 échantillons, répartis en 5 espèces comme suit : 
Locustidæ : Locusta sp., Lithymnetes n. sp. (!); Gryllidæ : Gryllus n.sp.; Acry- 
diidæ : ŒEdipoda n.sp., Acrydium n. sp. | 
Les Coléoptères (13 échantillons) appartiennent aux familles suivantes : Carabidæ : 


_Calosoma n. sp., Harpalus Oustaleti Meuniér (?); Dytiscidæ : une élytre; Curculio- 


nidæ : Phytonomus n. sp., Apion (3 espèces nouvelles). 
Les Hyménoptères (12.échantillons) sont représentés par 8 espèces dont 7 nouvelles, 
réparties comme suit : Tenthredinidæ : Tenthredinites bifasciata Meunier (*); Ten- 


thredo n. sp.; Ichneumonidæ :Acoentitus n. sp., Ichneumon n. sp.; Formicidæ : 


Ponera n. sp. et le genre Formica (2 espèces nouvelles); Vespidæ : Vespa n. sp. 
11 faut ranger parmi les Lépidoptères une empreinte de papillon. Les nervures des 
ailes sont indéchiffrables. Je rapproche cette empreinte du genre Deilephila de la 
famille des Sphingidæ. 
Les Diptères (59 échantillons) appartiennent presque tous aux Nématocères : Myce- 


_tophilidæ : Sciara n. sp.; Bibionidiæ : Bibio (4 espèces nouvelles), Penthetria 


(x1 espèces nouvelles); Tipulidæ : Tipula (3 espèces dont 2 nouvelles). 
Aux Hémiptères enfin appartiennent 3 espèces nouvelles. 


Les Diptères dominent nettement à Célas, tant par le nombre des indi- 


vidus que des espèces. Une plaque de 10°" porte les restes d’une centaine 


d'individus du genre Bibio. 

L'abondance des Bibionides permet de rapprocher cette faune de celle, 
à peu prés contemporaine, des marnes en plaquette du Sannoisien du Haut- 
Rhin. Mais ce dernier gisement est beaucoup plus riche en Hyménoptères 
et en Hémiptères. Par contre les Orthoptères et les Odonates y sont relati- 
vement moins abondants: Les différences, résidant dans la représentation 
proportionnelle des familles, s'expliquent facilement par les changements 
de climat entre les deux régions tr 


(GA Jusqu'i ici on ne connaissait de ce genre que HU a mnetes guttatus Scudder, du 
Miocène de Florissant (Colorado). 

@) À. Meunier (Verh. Kon. Ak. ». Wet. Amsterdam, 2° section, 18, 1919, p. 5, 
fig. 3), espèce signalée par erreur comme provenant d'Aix. 

(3) F. Meunier, loc. cit., p.11, fig. 10, cite à tort cet insecte comme provenant d’Aix- 
en-Provence. Il vint aussi de Célas, 


, ' 
MP En les ue À LUCE 


cd 
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D'après la répartition des fossiles dans les principales familles d'insectes, 
le gisement de Célas se rapproche davantage de celui d'Aix dont l'âge est 
plus récent. Le climat a dû être sensiblement le même aux époques de 
dépôt des deux formations, d’ailleurs chronologiquement fort rapprochées. 
Mäis aucune des formes de Célas n’est identique à celles d'Aix. 

Jusqu'ici, du reste, aucune des espèces de Célas n’a pu être identifiée avec 
des espèces déjà connues ailleurs. 


l 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Nouvelles observations sur l’action biologique 
des métaux à distance. Note de M. G. A. Napsow et C. A. STERN, pré- 
sentée par M. Molliard. 


Nous avons montré (') que des disques en métal pouvaient agir à distance 
(1 à 2°“) sur les microbes (bactéries, levures) sans se trouver en contact 
direct avec la culture. Sous l'influence des métaux, certains de ces microbes 
périssent, d’autres s’affaiblissent ou subissent une modification de leurs 
propriétés. 

L'action des métaux est d’autant plus intense que le numéro atomique 
du métal est plus élevé. 

En conservant, quant au fond, la même méthode, nous changeâmes 
l’objet de nos recherches ultérieures : nous adoptâmes pour celles-ci des 
graines de moutarde blanche (Szuapis alba) gonflées et commençant à 


germer, ayant une racine de 1 à 2"" au plus. L'expérience fut montée de la 


manière suivante. 


Au fond, d’une boîte de Pétri (10%) on place une feuille de papier buvard humide; 
sur ce papier on pose, au mulieu une petite boîte de Pétri (5°) renversée; surcette 
dernière on met également un papier buvard humide sur lequel on dispose 5 graines 
en train de germer, Un disque en métal (de 5°" de diamètre) est fixé à l'intérieur du 
couvercle de la grande boîte de Pétri, au centre, Lorsque la boîte est recouverte du 
couveréle, le disque se trouve exactement en face des graines, à une distance de 2 à 3m 
de celles-ci, sans jamais avoir le moindre contact avec ces graines pendant toute la 
durée de l'expérience, Au fond de la grande boîte de Pétri, autour de la petite, on 


place des graines, destinées à servir de témoin supplémentaire, Au bout de 3 jours on 


enlève léicouverele portant le métal, on mesure les plantules et on les place sur un 
papier buvard humidé frais pour continuer à observer leur développement. Toute 
l'expérience a lieu dans l'obscurité à la &° de chambre ordinaire, En ce qui concerne 
les’ métaux, voici ceux que nous avons employés pour cette série d'expériences : 


(!) Comptes rendus, 19%, 1932, et 2229, et Centrbl. J. Bakter., 11, 88, 1933. 
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A1 (0,55), Pt (0,03), Au (0,03), Pb (0,02), Pb 0,06), Nous indiquons entre paren: 


thèses l'épaisseur des disques en millimètres. Le témoin était un disque en papier 
(carton) de 5°" de diamètre et de o"®,8 d'épaisseur. On le mettait à la place du disque 
de métal en face des graines à la même distance, soit à 2-3mm, 


Nous Éxécutirnes en tout 19 séries d'expériences (!), qui donnèrent des 
résultats concordants et confirmèrent entiérement les conclusions princi- 


pales de nos expériences antérieures; les métaux, agissant à distance 


(à 2-3"), retardent la germination des graines et le développement des 
plantules, et ceci en proportion directe de la hauteur du numéro atomique 
du métal. Comme illustration, nous ne donnons que les chiffres relatifs 
à deux expériences; ces CHibres indiquent la longueur moyenne des plan- 
tules en millimètres après une action des métaux de 3 jours : 


Témoin 
, (carton). : Al. Pt. Au, Pb (0,02). Pb (0,6). 
DER 2432 DD 19,6 10,6 8,4 6,4 
à PATTES L'EN 35,0 219,8 1h 2 13,0 Hs Ô 


Par conséquent, selon l'intensité de l’influence déprimante, les métaux 
se rangent dans l’ordre suivant : Pb 5 Au > Pt > AI. 

D’après les chiffres ci- -dessus, on s'aperçoit également que l’action du 
disque de plomb plus épais (0"",6) est plus con BI que celle du 
disque moins épais (0"",02). 


Les plantes soumises aux expériences témoignent clairement du retard apporté à la 
germination par l'influence de différents métaux pendant une durée de 3 jours. Cer- 
taines plantules ayant subi l'influence du plomb, restent naines ou gardent des altéra- 
tions pathologiques. Le développement de la racine est plus fortement déprimé que 
celui de l'hypocotyle; la racine forme en ce cas moins de poils radicaux et devient 
parfois difforme. Nous constatâmes également que le disque de plomb retarde non seu- 
lement le développement des graines disposées en face de lui, mais que la « sphère de 
son influence » (voir nos travaux antérieurs) s'étend mème un peu au dela des limites 
du disque en dépassant celles-ci d'environ 1° (pour détails et dessins voir C. 2. 


Acad. des Sc. de l'U.R.S.S., À, 1934). 


En éloignant les disques métalliques des graines à différentes distances, 
nous cherchions à constater quelque trace de linfluence excitante its 
lante) des métaux sur la croissance, nous ne sommes, cependant, pas par- 


— = 


RON IIS Roukhelman nous à aidés au montage des trois premières expériences 
d'orientation, L | 
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venus jusqu’à présent à obtenir des résultats tout à fait clairs.et déterminés. 
En 1933, lorsque nos expériences eurent été terminées et publiées, nous 
apprimes que M. Rivera avait déjà publié en 1930 les résultats de ses tra- 
vaux qui établissaient que les rayons secondaires issus du plomb exerçaient 
une influence stimulante sur la croissance de diverses plantes. Le plomb se 
trouvait dans ces expériences à une distance considérable des plantes. 


\ 


1 


PHARMACODYNAMIE, — Action neuro-musculaire des amides et des sels 
ammontacaux. Note (*) de M. R. Boxner, présentée par M. L. Lapicque. 


De nombreuses recherches ont été faites en vue d’étudier la toxicité de 
certains composés azotés, en particulier des amides, de l’urée et des sels 
ammoniacaux. Ces rechétihes semblent indiquer que ces corps, introduits 
dans l'intimité d’un organisme total, provoquent des crampes tétaniques | 
et dans certains cas, une disparition 1 réflexes chez les animaux expéri- 
mentés. 

Ces substances doivent donc posséder une action neuro- -musculaire, mais 
cette action ne ressort pas nettement des travaux anciens. | 

En ce qui concerne plus particulièrement l’urée, en dehors des recherches 
précédentes, Merklen et Gounelle (?), comparant l’action narcotique dés 
dérivés barbituriques à la somnolence morbide observée chez les néphri- 
tiques au cours de a rétention azotée, concluent « que l’urée peut être la 
cause directe de cette somnolence ». Ce qui semble indiquer une action 
nerveuse de l’urée, concomitante peut-être à une action neuro-musculaire. 

Devant ces faits, nous nous sommes demandé s'il ne serait pas possible 
de séparer dans cette action la part qui agit sur le nerf et celle qui touche 
le tissu musculaire. 

Pour cela, nous nous sommes adressé à un certain nombre d'amides : 
acétamide, urée, oxamide, succinamide et aux sels d'ammonium corres- 
pondants : acétate, carbonate, oxalte, succinate, que nous avons fait agir, 
non pas sur un organisme LOL mais sur un système neuro-musculaire 
isolé (sciatique-gastrocnémien de Grenouille). 

La technique expérimentale consiste à déterminer la chronaxie en 


1 


(:) Séance du 8 janvier 1934. 
(2) Pr, Merkzen et H, Gounerce, Bull, Ac. Méd., 406, 1031, p. 384 


En 


SÉANCE DU 15 JANVIER 1934. | 289 


fonction du temps de séjour de la préparation dans le liquide de Ringer 
contenant en solution le corps dont on recherche l’action. 
La totalité de nos résultats expérimentaux sera donnée dans un prochain 
Mémoire. Nous nous bornons à rapporter ici le sens de nos observations. 
Facteur par lequel 
se trouve multipliée 
la chronaxie 


Concentration , quand l’inexc. totale 
A — à A A 
du système est atteinte. 


CRAN. SENTE 
Substance employée. moléculaire. pour 100. Nerf. Muscle. 
14 Vo LE Aro Vt (CE PASTIMPETE NE PEUR M/2 0,7 1 4 
LARGE RARE Se RARE MAP EE M/4 0,7 I 4 
Ed ER SAUT M/4* 0,7 ï 2—3 
DICCINAMIE. Ven à JE M/4* 0,7 I 3 
Acétate d'ammonium.......... M/2 0,7 2 4=5 
Carbonate d’ammonium........ M/4 0,7 2 A 
: Oxalate d'ammonium.......... M/! 0,7 2 | 4-5 
Succinate d'ammonium ........ M/4 0,7 2 l 


Les concentrations en oxamide et succinamide indiquées sont supérieures 
aux limites de solubilité de ces corps. Nous avons affaire ici à une suspen- 
sion dans le liquide de Ringer. 

L'examen de nos résultats permet de tirer les conclusions suivantes : 

1° Les amides, y compris l’urée, sont des toxiques musculaires, sans 
action sur l’excitabilité nerveuse. On peut les considérer comme des poisons 
du type curarisant : la transmission de l’influx étant arrêtée par un véri- 
table hétérochronisme. 

Les actions musculaires de l’oxamide et de la succinamide sont plus 
faibles que celles de l’acétamide et de l’urée, car la totalité de la substance 
n’est pas dissoute, il n’y a que contact entre la préparation et le corps 
toxique. 

2° Les sels ammoniacaux sont à la fois des toxiques musculaires et ner- 
veux. À concentration azotée égale, leur toxicité musculaire est légèrement 
plus forte que celle des amides. 

3° Dans toutes les substances étudiées, l'élément qui dans la molécule 
semble actif, c’est l'azote, car dans chaque groupe, les résultats sont iden- 
tiques pour une même concentration en azote. 

4° Le fait que l’urée se comporte au point de vue pharmacodynamique 
comme une amide est un argument en faveur de la constitution diamide de 
lurée, 
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PHYSIQUE PATHOLOGIQUE. — Spectres d'absorption dans l’ultraviolet des 
sérums des syphilitiques. Note (') de M. Mranen Paié, présentée par 
M. G. Urbain. 


Le mécanisme des réactions sérologiques de la syphilis n’est pas connu. 
On ne sait presque rien sur la nature des transformations physiques ou 
chimiques que subit un sérum au cours de la maladie. Il paraît donc inté- 
ressant d'étudier systématiquement les propriétés physicochimiques des 
sérums normaux et pathologiques et de les comparer. 

Nous avons commencé par l'étude des spectres d'absorption dans l’ultra- 
violet. Dix sérums humains ont été ainsi examinés. Parmi ces sérums, cinq 
donnaient des réactions sérologiques fortement positives et les autres des 
réactions franchement négatives (?). 

Les courbes d'absorption des sérums, tn la densité optique en 
fonction de la longueur d’onde, ont été obtenues par la méthode de 
V. Henri, les sérums ont été dllués par l’eau physiologique (NaClo,15 n) 
dans le rapport 1 : 3. Les densités optiques sont calculées pour une couche 
de o"", 414 dbaiseut , 

La He représente les résultats obtenus. 

Pour ne pas compliquer trop le graphique, seulement deux courbes sont 
reproduites entièrement. Celle en trait plein correspond à un sérum 
négalif, l’autre à un sérum positif. Considérons de plus près la première 
courbe. Aux grandes longueurs d’onde (environ 3000 À) l'absorption est 
relativement. faible (log! VE 0,1), mais elle croit avec la fréquence, 
de sorte que pour 2790 À elle atteint un maximum d’ absorption 
(logl,/1=— 0,76), puis, pour la longueur d'onde de 2530 À, elle passe par 
un minimum bien prononcé (logl,/1—0,38) pour s’accroître enfin de 
nouveau et devenir très forte pour les longueurs d'onde au-dessous de 2400 À 
(logli/T= 1,7) (*). La courbe d'absorption du sérum positif possède les 
mêmes caractères, mais elle est légèrement décalée dans la direction de 
l’axe des ordonnées. Ce décalage provient très vraisemblablement de la 


(:) Séance du 8 janvier 1934. 

(2?) Chaque sérum était examiné par a réaction de Hecht, la réaction d'opacification 
de Meinicke et la réaction de Sachs-Witebsky. 

(*) Voir aussi P. et M. Lecoure pu Noëy, C. R. Soc. Biol., 112, 1933, p. 1267. 


EEE EEE 
‘Net 1e 


L: 


N 


Sa | 


Do 


SSSS È 


She 


—0— ue negatif 


-e- Serum positif 


f: T4 
0 L_ 

| 8 2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900 3000 3100 
—+ Len 


- {Courbe d'absorption dans l’ultraviolet des sérums humains normaux et sy philitiques. Épaisseur de 
la eh # Ron , 4x4. Concentration : 25 volumes pour 100 de sérum et 55 volumes pour 100 de 
* Na Cl 0,15 


288 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


différence de teneur en protéines des deux sérums, mais il n’est pas caracté- 
ristique de la positivité du sérum. On a en effet observé des sérums positifs 
dont la courbe d'absorption est au-dessous de la courbe en trait plein dela 
figure. | 

La partie hachurée du graphique représente le domaine renfermant 
toutes les courbes na La plus grande différence de densité optique 
entre celles-ci est 0,1 environ. 

Les sérums one normaux ne se distinguent donc pas, par leurs 
spectres d'absorption dans l’ultraviolet, des sérums des‘sujets syphilitiques. 
La syphilis n’affecte par conséquent pas profondément la structure des 
protéines du sérum. 


MÉDECINE EXPÉRIMENTALE. — Jnclusions tntranucléaires dans le système 
nerveux des cobayes et des souris morts de fièvre jaune expérimentale ; 
genèse, morphologie et interprétation. Note de M. S. Nicozau, M°E. 
Rorciowska et M. M. Marnis, présentée par M. F. Mesnil. 


Nous avons trouvé, dans le système nerveux des cobayes et des souris 


morts de fièvre jaune, des inclusions dont l'étude fait l’objet de cette 


Note. 

Cobayes. — Les cobayes, inoculés sous la dure-mère avec du virus amaril 
adapté à la souris, ont succombé au bout de 9 à 13 jours (cf. Stefanopoulo). 
Après fixation du système nerveux au Duboscq-Brazil-Bouin et coloration 
au Mann, nous avons trouvé des lésions intenses sur lesquelles nous n’insis- 
ierons pas et, dans certaines cellules, des formations oxyphuiles intranu- 
cléaires. Très rares et fines dans le noyau des neurones des ganglions 


spinaux, du ganglion plexiforme et des cellules de Purkinje, ces inclusions 


sont belles et nombreuses dans les neurones des noyaux thalamiques, de la 
corne d'Ammon, des cornes postérieures et surtout des cornes antérieures 
de la moelle. L’aspect des inclusions, présentes chez tous les animaux exa- 
minés, est variable : 4. parfois le long de la corne d'Ammon, toutes les 
cellules ganglionnaires présentent dans le noyau une NUE de petits 
points rouge brillant (corpuscules élémentaires) contrastant avec le caryo- 
plasme bleu d'aspect normal, non dégénéré; b. dans la même région et 
ailleurs aussi, on peut trouver des inclusions plus grandes (1 à 4"), rondes, 
sans structure intérieure évidente, indépendantes du nucléole, avec ou sans 
halo autour, presque toujours multiples (4 à 10) et qui sont l’aboutissant 


_ 
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de l'agglutination de plusieurs petits corpuscules; c. enfin, dans d’autres 
neurones, on voit le nucléole sextuplé et même décuplé de volume, par un 
effet d'agglomération de petites inclusions sur son pourtour ; dans les colo- 
rations au Giemsa lent, le nucléole apparaît violet, enrobé dans une masse 
éosinophile qui lui fait couronne. 

Dans toutes ces phases, la cellule garde son intégrité morphologique et 
tunctoriale ; seul le noyau apparaît avec la chromatine peu abondante, raréfiée 
et parsemée d'inclusions. Dans la fièvre jaune, de même que dans Hi maladie 
de Borna (!}, le caryoplasme qui s’amasse autour des germes ayant pénétré 
dans le noyau subit une dégénérescence oxyphile et bautit ainsi à la for- 
mation de l'inclusion. L'analogie parfaite avec les corps de Joest-Degen est 
frappante lorsqu'on regarde ces derniers sur certaines figures de nos 
planches |(?) et (?)]. Il y a pourtant une différence à noter : tandis que dans la 
maladie de Borna les inclusions sont souvent uniques, rarement par deux 
ou trois et exceptionnellement plus nombreuses (maladie à incubation très 
longue, faible agressivité du virus), dans la fièvre jaune les inclusions sont 
en général plus petites et multiples dans une cellule (maladie à courte incu- 
bation, forte agressivité des germes qui envahissent probablement en grand 
nombre le neurone). Aussi, dans cette dernière maladie, on trouve souvent 
des neurones dont le noyau est à divers stades de dégénérescence : 

a, tantôt le noyau est transformé en un bloc compact de chromatine oxy- 
phile ei réalise ainsi l'aspect que Nicolau et Galloway ont décrit dans la 
maladie de Borna (QE b, tantôt la dégénérescence oxyphile affecte la chro- 
matine d’une manière moins brutale, et alors elle rappelle la dégénérescence 
ballonnée d'Unna, avec Vs oxyphile du caryoplasme fragmenté 
et accollé à la HOUR nucléaire, et présence de masses amorphes, irrégu- 
lières,oxyphiles, de chromatine dégénérée; c, tantôt encore, lecaryoplasme, 
renfermant déjà quelques inclusions et ne pouvant pluslutter contre l'apport 
incessant de germes, finit par se fragmenter en blocs plus ou moins irrégu- 
liers et plus ou moins oxyphiles. Prendre ces trois stades de dégénérescence 


nucléaire pour de vraies inclusions, parce que la chromatine morte devient 


aussi ox yphile que celles-ci, c’est s’abuser. 


(1) S. Nicocau, GarLoway et Dimancesco, C. R. Soc. Biol., 99, 1928, p. 674. 
Mrs. NicoLau et GALLOWAY, Borna Disease, etc. (His. Mai. Stat. Of., Londres, 
1928 ). 

(®) S. Nicozau, Dimancesco et ie Ann. Inst. Pasteur, k3, 1929, p. 1-88. 

(*)} Loc. cit. 
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Plusieurs auteurs ont vu des #nclusions dans le foie des singes morts de 
fièvre jaune expérimentale (Stokes, Bauer et Hudson, M. Torres, Cowdry 
et Kitchen, Hoffman, Snijders et Dinger), ou dans le foie de l’homme 
(M. Torres et À. Penna, Cowdry et Kitchen); Max Theiler a vu dans le 
névraxe des souris des «modifications nucléaires ressemblant à celles décrites 
comme inclusions par Torres, Cowdry et Kitchen dans le foie ». Mais la 
démarcation entre la formation des inclusions (une des formes de résistance’ 
cellulaire) et la dégénérescence oxyphile du neyau de la cellule parasitéé 
( fait qui atteste la mort de la cellule ou sa souffrance éñtense) ne paraît pas 
avoir préoccupé ces savants. F3 

Ajoutons encore la présence des inclusions dans le noyau de nombreuses 
cellules gliales (cf. maladie de Borna), et, rarement, dans des cellules 
endothéliales des vaisseaux à parois très lésées du névraxe. ss 

Souris. — Chez toutes les souris examinées, nous avons rencontré de très 
belles inclusions dans les mêmes régions que chez le cobaye. On peut en 
trouver aussi, quoique de manière exceptionnelle, dans l’endothélium. 
vasculaire et dans des cellules des plexus choroïdes. Ce jait montre que 
l’af finité du virus amaril est loin d'être strictement neurotrope. 

D'une manière générale, l'inclusion a pour nous la signification morpho- 
logique suivante : néoformation prenant natssance, sous l’action du virus, 
dans le noyau ou dans le cytoplasme d'une cellule qui garde son intégrité 
morphologique et tëncioriale; elle semble être le produit de défense de la 
cellule, qui isole, à l'exemple de la formation d’une perle, le germe du 
milieu où rl a tendance à pulluler; la finalité de ce processus serait ainsi d’en-: 
diguer l'activité du germe ayant pénétré dans la cellule, en mettant l'in fra 
nucrobe dans une sorte d’enveloppe 1solatrice. Ces conclusions, concernant: 
les corps de Negri (') et les corps de Joest-Degen (?), sont valables égale- 
ment pour les inclusions que nous avons trouvées chez les souris et les: 
cobayes morts de fièvre jaune. 


A 15"15" l'Académie se forme en Comité secret. 


(1) S. Nrcorau, ©. Marmis et V. ConsTANTINESCO, Ann. Inst. Pasteur, 50, 1933, 


ps 77028 nee 
(2) S. Nicorau, GazLoway et Dimancesco, loc. cit. 
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COMITÉ SECRET. 


La Section de Médecine, par l'organe de son Doyen, présente la liste 
suivante de candidats à la place vacante par le décès de M. £. Quénu : 


PPAnennere VOTE Hi pet: de. M. Jean-Louis FAURE. 
En seconde ligne, ex æquo par | MM. Aron Gosser, 
ordre alphabétique. .......... CHENOT le Henri: Harrmanx. 


. Les titres de ces candidats sont discutés. 
L'élection aura lieu dans la prochaine séance. 


La séance est levée à 16" ro". 
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